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Resumo
No presente estudo envestigamos as excitac¸o˜es eletroˆnicas da mole´cula do metano.
As sec¸o˜es de choque diferenciais foram calculadas na faixa de energia de 10.86eV a 100eV.
O me´todo variacional de Schwinger iterativo combinado com o me´todo da onda distor-
cida (MOD) foi extendido para simetrias redut´ıveis ao grupo puntual C2v, para estudar a
excitac¸a˜o eletroˆnica em alvos poliatoˆmicos na˜o planares por impacto de ele´trons. Especi-
ficamente, calculamos as sec¸o˜es de choque diferencial e integral para a transic¸a˜o (1t2 →
3sa1) que conduz ao estado final tipo tripleto, em mole´culas de CH4 e comparamos os
resultados obtidos com dados experimentais e teo´ricos dispon´ıveis.
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Abstract
In this study, the electronic excitation of molecules of methane by electron-impact
has been investigated. We report the differential cross sections for the electronic excitation
in the energy range from 10.86eV to 100eV. The Schwinger variational iterative method
(SVIM) combined with the distorted-wave approximation (DWA) is extended to the sym-
metries reducible to the C2V , in order to study the electronic excitation of a non-planar
polyatomic target by electron impact. Specifically, differential and integral cross sections
for the (1t2 → 3sa1) triplet transitions in CH4 molecules are calculated and compared
with the reported experimental or theoretical data.
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INTRODUC¸A˜O
Os fenoˆmenos atoˆmicos das coliso˜es sa˜o de importaˆncia fundamental no estudo da
f´ısica atoˆmica e mole´cular. Coliso˜es de ele´trons por mole´culas sa˜o processos comuns em
f´ısica atoˆmica e molecular. Em vista deste fato, esta´ havendo nos u´ltimos anos um grande
aumento no interesse deste tipo de interac¸a˜o. Este fato e´ devido, principalmente, a im-
portaˆncia de sec¸o˜es de choque que resultam dessas coliso˜es em va´rias aplicac¸o˜es de estudos
atuais tais como: Astrof´ısica [1], F´ısica dos Lasers [2], modelamento de plasmas [3] uti-
lizado em indu´strias microeletroˆnicas de semicondutores, estudo de qu´ımica ambiental [4],
etc. Parte deste crescente interesse, tambe´m, vem do fato que nas u´ltimas de´cadas houve
um enorme avanc¸o na tecnologia dos computadores, em especial nas a´reas envolvidas no
aumento da velocidade dos ca´lculos e memo´rias computacionais mais eficientes e com
aumento na capacidade de armazenamento de dados. Isto fez com que o computador se
tornasse uma importante ferramenta de investigac¸a˜o dos problemas cient´ıficos possibili-
tando assim estudar sistemas que antes eram imposs´ıveis devido a falta desta tecnologia.
Para todas as aplicac¸o˜es nas a´reas de estudo mencionadas anteriormente, se faz necessa´ria
a compreensa˜o da dinaˆmica de colisa˜o de ele´trons com sistemas atoˆmicos, moleculares e
ioˆnicos. Apesar dos esforc¸os experimentais e teo´ricos para se entender a dinaˆmica da ex-
citac¸a˜o eletroˆnica de mole´culas por impacto de ele´trons a baixas energias, principalmente
quando a excitac¸a˜o envolve camadas internas dos a´tomos, existe ainda apenas um pequeno
nu´mero de ca´lculos ab initio da sec¸a˜o de choque de excitac¸a˜o eletroˆnica por impacto de
ele´trons para algumas mole´culas dispon´ıveis na literatura.
A despeito do grande nu´mero de teorias que sa˜o mostradas na literatura com a
finalidade de se calcular as sec¸o˜es de choque na colisa˜o de ele´trons por mole´culas, o me´todo
das ondas distorcidas MOD, um me´todo ab initio mais simples computacionalmente, tem
obtido sucesso nos ca´lculos de sec¸a˜o de choque de excitac¸a˜o eletroˆnica e paraˆmetros de
coereˆncia e correlac¸a˜o, quando aplicado a alvos atoˆmicos leves na faixa de energias altas
e intermedia´rias do ele´tron incidente [5, 6, 7].
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O objetivo do presente trabalho de pesquisa e´ aplicar o me´todo variacional de
Schwinger iterativo (MVSI) adaptado para a obtenc¸a˜o das func¸o˜es de onda incidente
e espalhada no espalhamento inela´stico de mole´culas que possuam simetria na˜o planar e
pertencentes ao grupo puntual de simetria Td ou que atrave´s de operac¸o˜es de simetria pos-
sam ser redut´ıveis ao caso C2v, fazendo uso de um potencial de troca na˜o-local exato. Em
seguida utilizaremos o me´todo das ondas distorcidas (MOD) igualmente adaptado para
calcular as sec¸o˜es de choque diferencial e integral de excitac¸a˜o eletroˆnica, onde a matriz
de transic¸a˜o T, na aproximac¸a˜o da onda distorcida, sera´ obtida a n´ıvel de dois canais
desacoplados. Propomos estudar principalmente transic¸o˜es eletroˆnicas tanto a partir de
camadas de valeˆncia, como a partir de camadas internas mais ligadas aos a´tomos, onde
este u´ltimo item tem sido feito com sucesso no caso de mole´culas de simetria linear [8].
Particularmente, a mole´cula poliatoˆmica metano (CH4), pertencente ao grupo de
simetria puntual Td, tem sido alvo de va´rios estudos, tanto teo´ricos [9, 10, 11] quanto
experimentais [12, 13, 14] envolvendo ca´lculo de sec¸o˜es de choque ela´sticas por impacto
de ele´trons. Na parte envolvendo excitac¸o˜es eletroˆnicas, por impacto eletroˆnico, existem
poucos dados tanto teo´ricos quanto experimentais. Mesmo estes conjuntos de dados, na˜o
concordam muito bem entre s´ı, o que significa que ainda existe espac¸o para uma ana´lise
teo´rica mais detalhada. Com base neste fato, propomos neste trabalho uma aplicac¸a˜o do
MOD para obter sec¸o˜es de choque diferencias inela´sticas e tambe´m as sec¸o˜es de choque
integrais inela´sticas para cada excitac¸a˜o.
O projeto envolve o desenvolvimento teo´rico de expresso˜es associadas ao ca´lculo
das matrizes de transic¸a˜o do processo, bem como o desenvolvimento de co´digos com-
putacionais para o ca´lculo nume´rico das quantidades de interesse. Para tal, contaremos
com os pacotes de programas G.A.M.E.S.S.[15, 16] e A.L.C.H.E.M.Y. [17] na gerac¸a˜o das
func¸o˜es de onda e polarizabilidades, a` n´ıvel da aproximac¸a˜o de Hartree-Fock da mole´cula.
Adaptac¸o˜es sera˜o feitas no pacote de programas de ondas distorcidas, para adapta´-lo a`s
mole´culas de simetrias na˜o planares, e deixar o programa apto para realizar os ca´lculos das
sec¸o˜es de choque no espalhamento eletroˆnico ela´stico e inela´stico. A motivac¸a˜o do projeto
e´ a gerac¸a˜o de dados ine´ditos, que possam ser diretamente comparados com os poucos
resultados apresentados na literatura. Esperamos que estes dados contribuam para um
melhor entendimento da dinaˆmica colisional nestes tipos de alvo, como tambe´m estim-
ulem os pesquisadores, a produzirem mais dados experimentais do processo de excitac¸a˜o
eletroˆnica de mole´culas que possuam simetria na˜o planares, por impacto de ele´trons.
1. TEORIA GERAL DO ESPALHAMENTO
Esse cap´ıtulo tem como finalidade apresentar o formalismo [18, 19] da mecaˆnica
quaˆntica usado para descrever o espalhamento sofrido por um feixe de part´ıculas (ele´trons)
que incide sobre um alvo (mole´cula). Tambe´m sa˜o mostradas as definic¸o˜es e expresso˜es
que esta˜o relacionadas com este fenoˆmeno.
1.1 Fenomenologia do Espalhamento
Fig. 1.1: Representac¸a˜o de um t´ıpico experimento de espalhamento.
Vamos considerar um t´ıpico experimento de colisa˜o como o apresentado na fig.1.1,
onde temos um feixe de part´ıculas (ele´trons) de baixa intensidade. Desta forma a in-
terac¸a˜o entre as part´ıculas incidentes e´ desprezada. O Feixe e´ homogeˆneo, colimado e
monoenerge´tico, que incide diretamente em um alvo, interage com o mesmo sofrendo
espalhamento num aˆngulo θ e por fim sendo coletado por um detector situado distante
do alvo. O alvo deve possuir dimenso˜es suficientemente pequenas de modo que se possa
desprezar a probabilidade de espalhamento mu´ltiplo da part´ıcula incidente. Tambe´m a
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distaˆncia entre as part´ıculas espalhadoras que constituem o alvo, deve ser muito maior que
o comprimento de onda de ”de Broglie”das part´ıculas do feixe incidente, com o intento
de que se possa negligenciar a coereˆncia efetiva entre a onda espalhada e cada um dos
centros espalhadores.
Va´rios fenoˆmenos poss´ıveis permitidos pelas leis de conservac¸a˜o podem ocorrer du-
rante esse processo.
1. Espalhamento Ela´stico
Duas part´ıculas A e B sa˜o simplesmente espalhadas sem que ocorra nenhuma mu-
danc¸a em seus estados quaˆnticos internos. Este processo podemos representar a situac¸a˜o
por:
A + B → A + B.
2. Espalhamento Inela´stico
As duas part´ıculas A e B sofrem uma alterac¸a˜o do seu estado quaˆntico interno du-
rante o processo de colisa˜o. Denotados por A’ e B’ esses novos estados internos, podemos
descrever a situac¸a˜o como:
A + B → A’ + B’.
3. Reac¸o˜es
O sistema inicial A + B e´ reestruturado em um novo sistema composto por part´ıculas
diferentes, ou seja:
A + B → C + D ou
A + B → C1 + C2 + ... Cn.
4. Captura
Neste processo o sistema inicial A + B e´ reduzido a uma u´nica part´ıcula, por exemplo
C. Este processo pode ser representado como:
A + B → C.
Este processo ocorre na recombinac¸a˜o de ı´ons positivos, na formac¸a˜o de ı´ons nega-
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tivos e em casos de ressonaˆncia.
1.2 Sec¸a˜o de Choque
Consideremos a situac¸a˜o experimental descrita na fig 1.1 onde NA part´ıculas por
unidade de tempo incidem sobre um alvo onde a a´rea da secc¸a˜o reta e´ descrita por S. O





Denotaremos por Ntot o nu´mero total de part´ıculas NA que interagem por unidade
de tempo com o alvo, e nB como o nu´mero de centros espalhadores na superf´ıcie S, assim
podemos escrever:
Ntot ∝ φincnB. (1.2)
Como na˜o e´ feita distinc¸a˜o sobre o tipo de interac¸a˜o nem a regia˜o do espac¸o onde
observa-se as part´ıculas interagentes, ∝ a constante de proporcionalidade em (1.2) e´





Desta forma, define-se a sec¸a˜o de choque de um dado evento como a raza˜o entre o
nu´mero de eventos observados por unidade de tempo por centro espalhador e o fluxo de
part´ıculas incidentes sobre o alvo.
A expressa˜o (1.3) para sec¸a˜o de choque proporciona informac¸o˜es experimentais de
part´ıculas que colidem. Entretanto se desejarmos mais detalhes da natureza dessas in-
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terac¸o˜es devemos obter e estudar sec¸o˜es de choque diferenciais (SCD). Para tanto devemos
nos interessar pela direc¸a˜o do espalhamento destas part´ıculas, sendo assim e´ necessa´rio a
definic¸a˜o de um sistema de coordenadas ou estrutura de refereˆncia. No caso experimental
o evento(espalhamento) e´ descrito por um referencial fixo, onde a origem do sistema de
coordenadas e´ coincidente com o centro de massa do sistema proje´til-alvo no momento
da colisa˜o. E´ de uso comum definir o eixo Z como o da direc¸a˜o do feixe de part´ıculas
incidentes. Este sistema descrito e´ denotado como sistema de laborato´rio. Ja´ nos estudos
teo´ricos, o sistema de refereˆncia e´ fixo na mole´cula sendo usual fazer com que o eixo Z
coincida com o eixo principal de simetria do alvo(mole´cula), e a origem do sistema e´ o
seu centro de massa.
1.3 Equac¸o˜es de Espalhamento
Vamos seguir o me´todo da independeˆncia temporal, que supo˜e que o feixe incidente
(ele´trons) tenha sido representado por um longo tempo, fazendo com que dessa forma todo
o sistema atinja o estado estaciona´rio, gerado pela soma dos estados cont´ınuos do proje´til
(ele´tron) com os estados do alvo (mole´cula). O objetivo deste me´todo e´ a determinac¸a˜o
das autofunc¸o˜es do operador Hamiltoniano do sistema, usando uma formulac¸a˜o que na˜o
dependa do tempo, mas apenas das suas coordenadas espaciais. Vamos considerar o
espalhamento na˜o relativ´ıstico de uma part´ıcula sem spin de massa m por um potencial
central V (r), onde r e´ a coordenada espacial medida em relac¸a˜o ao centro de massa da
mole´cula.
Sendo Ψ(~r) a func¸a˜o de onda do ele´tron incidente, a equac¸a˜o de Schro¨dinger inde-





∇2r + V (~r)
]
Ψ(~r) = EΨ(~r), (1.4)
onde E representa a energia da part´ıcula dada por:









~pi = ~~ki = m~vi e ~pf = ~~kf = m~vf , (1.6)
neste trabalho vamos considerar a notac¸a˜o (i) e (f) para o estado inicial e final respec-
tivamente, assim temos nas expresso˜es acima; ~p o momento, ~k o vetor de onda e ~v a
velocidade da part´ıcula.






podemos reescrever a equac¸a˜o de Schro¨dinger independente do tempo (1.4) como:
[
∇2r + k2 − U(~r)
]
Ψ(~r) = 0. (1.8)
A seguir admitiremos que o potencial decaia a zero mais ra´pido que 1/r, para valores
de r fora de uma certa regia˜o do espac¸o limitada por r0. Desta forma pode-se desprezar
a func¸a˜o U(~r) fora desta certa regia˜o, que esta´ limitada pelo potencial [20]. Sendo assim
temos:
U(~r) ≈ zero se |r| > r0. (1.9)
Neste caso, a func¸a˜o de onda de espalhamento denotada por Ψ+ki(~r), satisfaz a
equac¸a˜o de Schro¨dinger para part´ıcula livre.




Ψ(~r) = 0, (1.10)
e para esta regia˜o podemos escrever:
Ψ+~ki
(~r) ≈r→∞ Ψinc(~r) + Ψesp(~r), (1.11)
onde Ψinc(~r) e Ψesp(~r) representam respectivamente as func¸o˜es de onda da part´ıcula
incidente e da part´ıcula espalhada. Sendo as part´ıculas incidentes monoenerge´ticas e
estejam na direc¸a˜o do vetor de onda ~ki, o feixe incidente pode ser representado pela onda
plana:
Ψinc(~r) = A exp(i~ki~r) = A exp(ikz), (1.12)
onde A na expressa˜o acima e´ uma constante de normalizac¸a˜o arbitra´ria. Sendo que o
nu´mero de part´ıculas por unidade de volume e´ dado por |Ψinc|2 = A e que cada part´ıcula
tem uma velocidade ~v = ~~k/m , o fluxo incidente e´:
F = v|A|2. (1.13)
Distante do espalhamento, a func¸a˜o de onda espalhada representa um fluxo de
part´ıculas do centro espalhador (mole´cula). Portanto tem a forma de uma func¸a˜o de
onda esfe´rica emergente (fig. 1.2), e a amplitude de espalhamento depende de ~r e de ~k.
Pode-se escrever a relac¸a˜o:




onde θ e φ sa˜o os aˆngulos polares de r , com relac¸a˜o ao eixo z (direc¸a˜o de in-
cideˆncia) e f e´ denotada amplitude de espalhamento. A func¸a˜o Ψ+~ki
(~r) e´ uma soluc¸a˜o
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Fig. 1.2: Figura esquema´tica das condic¸o˜es de contorno da func¸a˜o de onda. a) Onda plana
incidente. b) Ondas esfe´rica emergentes e onda plana
assinto´tica (para r grande) da equac¸a˜o de Schro¨dinger da part´ıcula livre (1.10), de modo











Vamos usar a definic¸a˜o de sec¸a˜o de choque dada anteriormente em (1.3), para intro-
duzir o conceito de sec¸a˜o de choque diferencial (SCD). Na fig 1.1, seja dN o nu´mero de
part´ıculas NA espalhadas por unidade de tempo em um aˆngulo so´lido dΩ, dentro de uma





Tanto a (SCD) quanto a equac¸a˜o (1.15) dependem do aˆngulo so´lido, assim podemos
obter uma relac¸a˜o entre as expresso˜es atrave´s da probabilidade de densidade de corrente























Substituindo a expressa˜o (1.14) na (1.18) obtemos a corrente radial correspondente
para os valores de r grande que e´ dada por:
~jesp(~r) = |A|2v|f (k, θ, φ)|2 1
r2
, (1.19)
onde os termos de ordem mais alta em 1/r foram desprezados, assim a sec¸a˜o de choque




= |f (k, θ, φ)|2. (1.20)
A expressa˜o (1.20) e´ valida para espalhamentos ela´sticos, em espalhamentos inela´sticos






|f (k, θ, φ)|2. (1.21)
Feitas estas colocac¸o˜es podemos concluir de modo geral, atrave´s da equac¸a˜o (1.21)
que o objetivo teo´rico fundamental e´ estabelecer um modelo para processos de colisa˜o que
nos permita calcular a amplitude de espalhamento f (k, θ, φ).
A sec¸a˜o de choque integral (SCI), para o espalhamento ela´stico, e´ obtida atrave´s
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Com o formalismo descrito neste cap´ıtulo e atrave´s das equac¸o˜es (1.21) e (1.22)
pode-se calcular a sec¸a˜o de choque diferencial (SCD) e integral (SCI).
1.4 Me´todo das Ondas Parciais
O me´todo das ondas parciais (chamado tambe´m de expansa˜o em u´nico centro) teve
sua primeira aplicac¸a˜o ao problema do espalhamento quaˆntico por Faxe´n e Holtzmark
[21, 22] em 1927. O objetivo deste me´todo e´ converter a equac¸a˜o diferencial parcial (1.4),
em um conjunto de equac¸o˜es diferenciais ordina´rias, cujas te´cnicas de resoluc¸a˜o ja´ sa˜o
bem conhecidas. Nesta sec¸a˜o veremos o formalismo descrito por Joachain [18] para o
me´todo das ondas parciais.
A amplitude de espalhamento e a sec¸a˜o de choque sa˜o determinadas pelo compor-
tamento assinto´tico de uma func¸a˜o de onda estaciona´ria espalhada. Esta propriedade e´
usada para se obter explicitamente a amplitude de espalhamento e a sec¸a˜o de choque,
onde o potencial V (r) e´ central (depende somente de r), neste caso a soluc¸a˜o da equac¸a˜o
de Schro¨dinger (1.4) pode ser separada em duas partes, angular e radial. Aqui e´ descrito
o comportamento da soluc¸a˜o radial assinto´tica.
Consideremos o espalhamento de uma part´ıcula sem spin de massa m, por um















+ V (r), (1.23)



























porque os operadores H, L2 e Lz comutam, podemos olhar para as auto-func¸o˜es comuns
a estes treˆs operadores, portanto podemos expandir a func¸a˜o de onda espalhada Ψ+~ki
em







C`m(k)R`m(k, r)Y`m(θ, φ), (1.26)
onde Y`m(θ, φ) sa˜o os harmoˆnicos esfe´ricos. Aqui temos explicitamente mostrado a
dependeˆncia da func¸a˜o Ψ+~ki
, da func¸a˜o radial R`m e dos coeficientes de expansa˜o C`m com
o nu´mero de onda k = (2mE)2/~. O me´todo das ondas parciais possibilita a escolha
vantajosa da expansa˜o (1.26) com o objetivo de se obter a expressa˜o conveniente da
amplitude de espalhamento.
Primeiro, podemos notar que usando a expansa˜o (1.26) na equac¸a˜o de Schro¨dinger






























e usando a equac¸a˜o (1.23) e















R`(k, r) + V (r)R`(k, r) = ER`(k, r), (1.29)
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onde e´ escrito R`(k, r) ao inve´s de R`m(k, r), pois na˜o ha´ dependeˆncia sobre o nu´mero
quaˆntico magne´tico m na parte radial.
E´ conveniente usar uma nova func¸a˜o, tal como:
u`(k, r) = rR`(k, r), (1.30)
e introduzir o potencial reduzido U = 2mV/~2. A nova equac¸a˜o radial que e´ obtida
da equac¸a˜o (1.29) e´ enta˜o:
[ d2
dr2




u`(k, r) = 0. (1.31)
Analisando o caso de uma part´ıcula livre, para r grande, ou seja, o potencial tende a
zero quando r tende a infinito [23, 24], substitu´ımos U(r) = 0 na equac¸a˜o (1.31), obtemos
como soluc¸a˜o:







onde A`(k) uma constante que depende de k.
Considerando que o comportamento de um potencial dentro de uma regia˜o “a” e´
significativo e fora e´ desprez´ıvel, para r grande, podemos desprezar U(r) e `(`+1)
r2
na equac¸a˜o
(1.31). Certamente podemos deduzir que a forma sera´ uma onda plana, especificamente:







sendo δ`(k) chamada de diferenc¸a de fase, que surge pelo fato da func¸a˜o radial ser uma
combinac¸a˜o das ondas incidente e emergente.
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Comparando as soluc¸o˜es (1.33) e (1.32), podemos notar que o efeito do potencial
provoca uma mudanc¸a de fase na soluc¸a˜o assinto´tica (1.31), como indica a expressa˜o
(1.33).
Desta forma a diferenc¸a de fase δ`(k), esta´ relacionada ao ca´lculo da amplitude de











e a sec¸a˜o de choque total e´ dada por:
σtot(k) = 2pi
∫
|f(k, θ)|2sin θ dθ. (1.35)










1.5 Equac¸o˜es de Lippmann-Schwinger
A equac¸a˜o de Schro¨dinger independente do tempo (1.8) que descreve o movimento




Ψ(~r) = U(~r)Ψ(~r). (1.37)
A equac¸a˜o (1.37) tambe´m pode ser representada na forma integral [18, 25], conhecida
como equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger, dada por:




1. TEORIA GERAL DO ESPALHAMENTO 23
Considerando que a onda incidente Φ~ki(~r) na equac¸a˜o (1.38) para o potencial de










Φ~ki(~r) = 0, (1.40)





~r′) = δ(~r, ~r′), (1.41)
onde δ(~r, ~r′) e´ a func¸a˜o delta de Dirac. Usando convenientemente a representac¸a˜o
integral da func¸a˜o delta dada por:
δ(~r, ~r′) = (2pi)−3
∫
ei
~k′.(~r,~r′)d ~K ′, (1.42)
obtemos para a func¸a˜o de Green a representac¸a˜o integral:






O integrando na equac¸a˜o (1.43) possui po´los em k′ = + k, assim se faz necessa´rio
uma regra que evite estas singularidades e dar um significado a` integral. A remoc¸a˜o
desses po´los e´ obtida com a condic¸a˜o de contorno do potencial V (r) tender a zero mais
rapidamente do que r−1, com r −→ ∞. Ao retirar esta singularidade, garantimos que a
func¸a˜o de Green satisfaz a condic¸a˜o assinto´tica sobre a func¸a˜o Ψ~ki(~r) da equac¸a˜o (1.15).
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(|~r − ~r′)| . (1.44)














sendo que o sinal (+) refere-se a uma onda esfe´rica emergente e o sinal (-) a uma onda
esfe´rica convergente.
Da comparac¸a˜o entre as equac¸o˜es (1.45) e (1.15), pode-se obter a representac¸a˜o
integral da amplitude de espalhamento [18]:






ou na notac¸a˜o de Dirac, utilizando a equac¸a˜o (1.39),
f = −2pi2〈Φ~kf |U |Ψ+~ki〉 = −2pi
2Tfi, (1.47)
com o elemento de matriz de transic¸a˜o Tfi definido como:
Tfi = 〈Φ~kf |U |Ψ+~ki〉. (1.48)
A sec¸a˜o de choque diferencial dada por:






Assim , podemos concluir que o ca´lculo da matriz de transic¸a˜o e´ o ponto principal
do problema do espalhamento.
2. APROXIMAC¸O˜ES E ME´TODOS PARA DESCRIC¸A˜O DO
ALVO
O ponto de partida na teoria que envolve estruturas moleculares e´ a resoluc¸a˜o da
equac¸a˜o de Schro¨dinger na˜o relativ´ıstica e independente do tempo para um sistema com-
posto de nu´cleos e ele´trons. De uma forma geral a equac¸a˜o de Schro¨dinger e´ constru´ıda
facilmente para um sistema de muitos corpos. No entanto, na˜o e´ poss´ıvel resolveˆ-la dire-
tamente ale´m dos sistemas mais simples sem a utilizac¸a˜o de algum tipo de aproximac¸a˜o.
Neste cap´ıtulo sera´ apresentado de forma abreviada algumas aproximac¸o˜es e me´todos
utilizados para o ca´lculo das func¸o˜es de ondas moleculares que foram desenvolvidos ao
longo dos anos por diversos pesquisadores de a´reas afins, por exemplo [20, 26, 27, 28]
2.1 A Equac¸a˜o de Schro¨dinger para Sistema de Muitos Corpos
A equac¸a˜o de Schro¨dinger na˜o relativ´ıstica e independente do tempo para um con-
junto de ele´trons e nu´cleos pode ser representada como:
{H − E}Ψ(~r, ~R) = {T + Ve−e + Ve−nu + Vnu−nu − E}Ψ(~r, ~R) = 0, (2.1)
onde Ψ(~r, ~R) e´ a func¸a˜o de onda do sistema, sendo o Hamiltoniano H dado por:
H = T + Ve−e + Ve−nu + Vnu−nu. (2.2)
Na equac¸a˜o (2.1) E representa a energia total do sistema, T representa a energia
2. APROXIMAC¸O˜ES E ME´TODOS PARA DESCRIC¸A˜O DO ALVO 27
cine´tica dos ele´trons e dos nu´cleos, Ve−e, Ve−nu e Vnu−nu representam respectivamente a
energia potencial devido a` interac¸a˜o: ele´tron-ele´tron, ele´tron-nu´cleo e nu´cleo-nu´cleo. A
func¸a˜o de onda Ψ(~r, ~R) depende deste modo, das posic¸o˜es e coordenadas de spin de todos
os M nu´cleos e todos N ele´trons no sistema.
Desprezando as interac¸o˜es de spin, pode-se especificar os potenciais da equac¸a˜o (2.1).
Para uma distribuic¸a˜o normalizada dos N ele´trons com um conjunto de coordenadas rn
e M nu´cleos com coordenadas RK e em unidades atoˆmicas (e = me = 1 e h = 2pi) [19]
































2. APROXIMAC¸O˜ES E ME´TODOS PARA DESCRIC¸A˜O DO ALVO 28
2.2 Aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer
Como foi descrita, a equac¸a˜o de Schro¨dinger (2.1) e´ de dif´ıcil soluc¸a˜o, isso acontece
pelo fato do Hamiltoniano eletroˆnico-nuclear, conter termos de energia potencial que mis-
turam as varia´veis. No entanto, a descric¸a˜o do alvo pode ser feita atrave´s da aproximac¸a˜o
de Born-Oppenheimer [20]. Essa simplificac¸a˜o e´ usada em quase todos os me´todos de reso-
luc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger. A ide´ia central desta aproximac¸a˜o tem como base o fato
de que os nu´cleos sa˜o muito mais pesados do que os ele´trons e, sendo assim, os ele´trons se
movem muito mais rapidamente do que os nu´cleos. Portanto, como uma boa aproximac¸a˜o
pode-se considerar os ele´trons em uma mole´cula movendo-se em um campo fixo formado
pelos nu´cleos. Essa teoria permite a separac¸a˜o das varia´veis eletroˆnicas e nucleares da
mole´cula, possibilitando com isso a resoluc¸a˜o inicialmente do problema eletroˆnico man-
tendo os nu´cleos fixos, obtendo assim func¸o˜es de onda que dependem parametricamente
das coordenadas internucleares.
Desta forma Ψ(~r, ~R) pode ser escrita como um produto:
Ψ(~r, ~R) = ψ~R(~r).χ(
~R), (2.7)
onde ψ~R(~r) representa a func¸a˜o de distribuic¸a˜o dos ele´trons para um arranjo nuclear
fixo e χ(~R) e´ a func¸a˜o de onda dependente das posic¸o˜es nucleares. A func¸a˜o ψ~R(~r) satisfaz










Desta maneira cada distribuic¸a˜o nuclear, U(~R) e´ parte de um conjunto de autovalores
para diferentes estados eletroˆnicos, devendo ψ~R(~r) e U(
~R) serem func¸o˜es cont´ınuas de R.
Substituindo a equac¸a˜o (2.7) na equac¸a˜o de Schro¨dinger (2.1) e considerando a equac¸a˜o
(2.8) obtemos:







∇2~RK + U(R)}Ψ(~r, ~R) = EΨ(~r, ~R), (2.9)












onde o lado direito da equac¸a˜o (2.10) e´ zero se ψ~R(~r) depende somente parametri-
camente de ~R. Este resultado conduz a aproximac¸a˜o de equac¸a˜o de Schro¨dinger para o






∇2~RK + U(~R)}χ(~R) = Eχ(~R). (2.11)
Levando em considerac¸a˜o a equac¸a˜o (2.8) e a equac¸a˜o acima, podemos descrever os
movimentos nucleares e eletroˆnicos separadamente.
Mesmo considerando-se esta simplificac¸a˜o, a equac¸a˜o de Schro¨dinger so´ pode ser
resolvida exatamente para sistemas monoeletroˆnicos. Para aplica´-la a sistemas multi-
eletroˆnicos deve-se avaliar quais sa˜o as dificuldades para resolveˆ-la e procurar alternativas
que permitam ao menos uma soluc¸a˜o aproximada da mesma.
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2.3 Aproximac¸a˜o de Hartree
Uma vez realizada a separac¸a˜o dos movimentos nucleares dos eletroˆnicos, sera˜o feitas
nesta sec¸a˜o considerac¸o˜es apenas sobre a soluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger para a com-
ponente eletroˆnica, ou seja, a soluc¸a˜o da equac¸a˜o (2.8).
Pode-se imaginar que se a equac¸a˜o de Schro¨dinger pode ser resolvida exatamente para
sistemas monoeletroˆnicos, o problema da soluc¸a˜o exata para sistemas multieletroˆnicos
esta´ associado ao termo de repulsa˜o intereletroˆnica da equac¸a˜o(2.3). Um me´todo muito
utilizado para a descric¸a˜o de sistemas atoˆmicos e moleculares, foi introduzido em 1927, por
Hartree [3,4]. Neste me´todo Hartree propoˆs que a func¸a˜o de onda eletroˆnica poderia ser
escrita como um produto de func¸o˜es de onda monoeletroˆnica e ortogonais de tal maneira
que cada ele´tron interage com um potencial me´dio formado pelos nu´cleos fixos e por todos
os outros ele´trons do sistema.
2.4 Aproximac¸a˜o de Hartree-Fock
Evideˆncias experimentais sugeriam, entretanto que os ele´trons apresentavam carac-
ter´ısticas que na˜o estavam sendo contempladas pelo me´todo de Hartree. Um desses as-
pectos correspondia a` indistinguibilidade eletroˆnica. Um outro seria o fato de que ele´trons
correspondem a part´ıculas sub-atoˆmicas caracterizadas como fe´rmions. Uma das carac-
ter´ısticas dos fe´rmions e´ de que os mesmos apresentam momento de spin fraciona´rio. No
me´todo proposto por Hartree as func¸o˜es de onda levam em considerac¸a˜o apenas as coor-
denadas espaciais dos ele´trons. Para considerar-se os efeitos de spin, uma func¸a˜o de onda
qualquer deve incluir uma quarta coordenada para cada ele´tron, a coordenada de spin.
Posteriormente o me´todo de Hartree foi modificado por Fock e Slater, para incluir
os efeitos de troca entre os ele´trons. As func¸o˜es de onda incluindo agora as coordenadas
espaciais e de spin sa˜o denominadas de spin-orbitais. Uma outra caracter´ıstica que deve
ser inclu´ıda na func¸a˜o de onda e´ que uma vez que ela representa fe´rmions, ela deve trocar
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de sinal toda vez que forem efetuadas trocas nas coordenadas de dois ele´trons quaisquer,
ou seja:
Φα(1, 2, ..., i, ..., j, ...N) = −Φα(1, 2, ..., j, ..., i, ...N), (2.12)





onde Φi(ri) representam as func¸o˜es de onda monoeletroˆnicas e independentes, as quais
sa˜o func¸o˜es das coordenadas espaciais e de spin dos N ele´trons.
Uma maneira simples de construir-se func¸o˜es de onda anti-sime´tricas e ainda incluir
a indistinguibilidade dos ele´trons e´ atrave´s de determinantes do tipo:
Φα(1, 2, ..., N) = (N !)
−1/2

φα1(1) φα2(1) . . . φαN(1)





φα1(N) φα2(N) . . . φαN(N)

, (2.14)
A utilizac¸a˜o de determinantes de Slater no me´todo de Hartree, por sua vez, foi a
correc¸a˜o sugerida por V.Fock. Uma de suas consequ¨eˆncias esta´ no fato de que o determi-
nante acima na˜o permite que dois spin-orbitais sejam ideˆnticos.
Pode ser representado ainda em notac¸a˜o reduzida de Dirac como:
Φα(1, 2, ..., N) = |φα1(1)φα2(2)...φαN(N)〉, (2.15)
onde (N !)−1/2 e´ a constante de normalizac¸a˜o e e´ usada somente a diagonal principal
do determinante de Slater na representac¸a˜o da func¸a˜o de onda.
3. O POTENCIAL DE INTERAC¸A˜O
A determinac¸a˜o de um potencial de interac¸a˜o que descreva de maneira adequada a
dinaˆmica que ocorre em um processo de colisa˜o entre um ele´tron e um alvo molecular, e´
de extrema relevaˆncia para o ca´lculo de sec¸o˜es de choque. De modo geral, a complexidade
do sistema ele´tron-mole´cula na˜o permite uma descric¸a˜o perfeita deste tipo de interac¸a˜o
[22]. O objetivo deste cap´ıtulo e´ a reduc¸a˜o do problema de interac¸a˜o de um ele´tron e
uma mole´cula para o de um ele´tron e um potencial. Neste tipo de aproximac¸a˜o, somente
a interac¸a˜o de troca e esta´tica do ele´tron com a mole´cula para seu estado eletroˆnico
fundamental e´ calculada exatamente. Os efeitos de polarizac¸a˜o e correlac¸a˜o podem ser
introduzidos atrave´s de modelos.
Em um evento de espalhamento ela´stico de ele´trons por mole´culas na ordem de
baixas energias, este potencial deve levar em considerac¸a˜o os efeitos de interac¸a˜o, ele-
trosta´tica, troca e polarizac¸a˜o induzidos pelo ele´tron incidente. Desta forma o potencial
de interac¸a˜o Vint e´ dado por:
Vint(~r, ~R) = Vest(~r, ~R) + Vtroc(~r, ~R) + Vpol(~r, ~R), (3.1)
onde Vest, Vtroc e VCo−pol representam respectivamente os potenciais: esta´tico, de troca
e correlac¸a˜o-polarizac¸a˜o.
Em primeiro momento, para poder fazer uma ana´lise do problema de um espal-
hamento ela´stico, vamos desconsiderar os poss´ıveis efeitos do princ´ıpio de exclusa˜o de
Pauli entre ele´tron incidente e os ele´trons do alvo, desta forma podemos ignorar os efeitos
de troca, e tratar apenas do potencial esta´tico.
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3.1 Potencial Esta´tico
O principal termo do potencial de interac¸a˜o Vint descrito acima, e´ o potencial esta´tico
Vest(~r, ~R), que tem sua origem atrave´s da interac¸a˜o coulombiana entre o ele´tron de espa-
lhamento com os nu´cleos e ele´trons do alvo. O potencial de interac¸a˜o da mole´cula com o










|~rN+1 − ~ri| , (3.2)
onde o primeiro termo e´ de interac¸a˜o do ele´tron com os nu´cleos que formam a mole´cula
e o segundo termo o de interac¸a˜o do ele´tron incidente com os ele´trons que constituem a
mole´cula. ~Rk representa a coordenada dos nu´cleos, ~rN+1 a coordenada do ele´tron incidente
e ~ri a coordenada dos ele´trons do alvo.
Sendo Φα a func¸a˜o de onda eletroˆnica da mole´cula, o potencial esta´tico e´ dado por:
V (~rN+1) = 〈Φα(~Rk, ~ri)|Hint|Φα(~Rk, ~ri)〉, (3.3)
como a func¸a˜o de onda eletroˆnica e´ calculada numa aproximac¸a˜o onde as coordenadas
nucleares sa˜o mantidas fixas, [20], e usando a equac¸a˜o (3.2), podemos separar a integral
acima da seguinte forma:









|~rN+1 − ~ri| |Φα(
~Rk, ~ri〉. (3.4)
Substituindo a func¸a˜o de onda (2.15) na expressa˜o (3.4), e utilizando a ortogonali-





~rN+1 − ~ri| |Φα〉 =
NB∑
α=1
NA〈φαN(N)| 1|~rN+1 − ~rN| |φαN(N)〉, (3.5)
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onde NB e NA sa˜o o nu´mero de camadas na configurac¸a˜o e o nu´mero de ele´trons em
cada camada, respectivamente.
Para a resoluc¸a˜o da integral (3.5), empregaremos a expansa˜o em centro u´nico [30]
para os orbitais moleculares , que pode ser o centro de massa da mole´cula. Estes orbitais
moleculares dados pelo me´todo LCAO-MO-SCF (Linear Combination of Atomic Orbitals-
Molecular Orbitals-Self Consistente Fields) sa˜o func¸o˜es de onda cujos orbitais atoˆmicos
(AO’s) sa˜o escritos como func¸o˜es gaussiana-cartesianas, ou esfe´rica-cartesianas, ou , ...
etc, centrados em torno de cada um dos nu´cleos da mole´cula.
Neste trabalho, escreveremos a func¸a˜o φαN como uma expansa˜o em polinoˆmios de
Legendre em torno do centro de massa da mole´cula, seguindo o formalismo [30]




onde Cαj sa˜o os coeficientes dos orbitais atoˆmicos χj, depois de feita a expansa˜o e











onde as func¸o˜es Uαs (~rN) sa˜o as func¸o˜es radiais expandidas em centro u´nico, os Y
mα
s (~rN)
sa˜o os harmoˆnicos esfe´ricos e os Xms1/2 sa˜o as func¸o˜es de spin meio. Utilizando a parte an-
gular dos orbitais moleculares expandida em harmoˆnicos esfe´ricos, os ca´lculos do potencial
esta´tico sa˜o simplificados, se expandirmos o operador de interac¸a˜o eletroˆnica na mesma
base. Desta forma obtemos:
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sendo Pλ(cosθN,N+1) dado por:









e ~r< e ~r> sa˜o o menor e o maior entre ~rN e ~rN+1. Combinando as equac¸o˜es (3.7),
(3.8) e (3.9), temos como resultado:











×{∑λmλ=−λ〈Y mαs (~rN)|Y ∗mλλ (~rN)|Y αs′ (~rN)〉 4pi2λ+1Y mλλ (~rN+1)}.
A parte nuclear do potencial pode ser expandida de maneira ana´loga, e por fim,





onde os coeficientes Vλ correspondem aos termos do potencial explicitados na equac¸a˜o
(3.4). A soma em λ, na expansa˜o multipolar da equac¸a˜o (3.11) deve ser levada ate´ o
infinito, mas em processos nume´ricos a soma e´ feita ate´ um valor finito, que e´ determi-
nado pela convergeˆncia dos processos iterativos. Alguns destes processos sera˜o vistos no
cap´ıtulo 4.
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3.2 Potencial de Troca
Em uma colisa˜o de uma mole´cula de camada fechada com um ele´tron incidente, a
resultante da expansa˜o da func¸a˜o de onda possue a seguinte forma [31]:







(−1)N+1−iΦα(1, 2, ..., i− 1, i+ 1..., N + 1)FK(i), (3.12)
onde i representa a coordenada espacial e de spin do i-e´simo ele´tron e Φα e´ a func¸a˜o





onde ² e´ a func¸a˜o antisime´trica a qual introduzimos os valores +1, -1 e zero a uma soma
carregando os respectivos ı´ndices α, β e φ onde cada ı´ndice representa os estados funda-
mentais dos orbitais da mole´cula. O potencial de troca e´ originado pela antissimetrizac¸a˜o
da func¸a˜o de onda do sistema ele´tron-mole´cula, exigido pelo princ´ıpio de exclusa˜o de
Pauli. A expressa˜o da func¸a˜o de onda (3.12) respeita o princ´ıpio de indistinguibilidade
de Pauli pois o termo Fk possui os termos de troca do ele´tron incidente com os demais
ele´trons.
Fazendo a expansa˜o dos orbitais do cont´ınuo, para o ele´tron incidente, obtemos a











Para o ca´lculo do termo de troca do potencial, podemos escrever Ψp do sistema
ele´tron-mole´cula como:
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〈Ψp|HN − 1
2
∇2N+1 +Hint|Ψp〉 = 〈Ψp|ET |Ψp〉, (3.15)




∇2N+1 + V (~rN+1)− (E − ET )}|Fk(~rN+1)〉, (3.16)
sendo a integrac¸a˜o feita em relac¸a˜o a coordenada do ele´tron incidente rN+1.
O termo de troca pode ser escrito da seguinte forma:
−N〈Φα(1, 2, ...N), Fk(N + 1)|(HN+1 − ET )|Φα(1, 2, ...N + 1), Fk(N)〉. (3.17)
Quando tratamos sistemas compostos por mole´culas de camada fechada, o princ´ıpio
de Pauli determina que o ele´tron incidente na˜o ocupe o mesmo orbital que qualquer um
dos N ele´trons constituintes da mole´cula. Desta forma, os orbitais do cont´ınuo devem ser
ortogonais a todos os orbitais do estado fundamental [31], assim :
〈φα, Fk〉 = 0, (3.18)
para todo α
Usando este resultado, o u´nico termo da equac¸a˜o (3.2) que contribui para a integral
de troca e´ o termo de interac¸a˜o ele´tron-ele´tron dado por 1|~rN+1−~rN | . Desta forma, a equac¸a˜o
(3.17) e´ escrita como:
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−N〈Φα(1, 2, ...N), Fk(N + 1)| 1|~rN+1 − ~rN | |Φg(1, 2, ...N + 1), Fk(N)〉. (3.19)
3.3 Potencial de Correlac¸a˜o-Polarizac¸a˜o
Na aproximac¸a˜o esta´tico-troca a mole´cula na˜o sofre influeˆncia do ele´tron incidente,
portanto um potencial de correlac¸a˜o-polarizac¸a˜o Vco−pol e´ introduzido para corrigir o efeito
gerado pelas distorc¸o˜es ocorridas na densidade de carga da nuvem eletroˆnica ”mole´cula”
devido a` interac¸a˜o do ele´tron do cont´ınuo com os ele´trons que constituem a mole´cula. Uma
forma de se obter um potencial deste tipo, e´ atrave´s de um modelo de ga´s de ele´trons livres
[32] derivado de uma densidade local de paraˆmetro livre, dependendo apenas da densidade
de carga molecular e das polarizabilidades. Este potencial e´ formado de duas partes, uma
de curto alcance (potencial de correlac¸a˜o Vco) e outra de longo alcance (potencial de
polarizac¸a˜o Vpol).
O potencial de correlac¸a˜o local Vco e´ uma func¸a˜o direta da densidade de carga
molecular ρ(r) e da energia de correlac¸a˜o entre o ele´tron incidente e o alvo molecular, e e´
calculado para va´rios intervalos e expresso em termos da varia´vel de densidade, rs [32].
rs = [3/4piρ(r)]
1/3. (3.20)
Em unidades atoˆmicas o potencial e´ dado por:
Vco(r) =




, rs ≥ 1
(3.21)
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onde γ= -0,1423, β = 1.0529, e β2 = 0,3334. O potencial de correlac¸a˜o na˜o tem sime-





V λco(~r)Pλ(cos θ). (3.22)











onde α0 e α2 sa˜o as componentes esfe´ricas e na˜o esfe´ricas da polarizabilidade do
alvo.
4. METODOLOGIA USADA
Devido a complexidade envolvida no processo de interac¸a˜o ele´tron-mole´cula, va´rios
me´todos no decorrer dos anos, foram desenvolvidos para se obter a soluc¸a˜o da equac¸a˜o do
espalhamento [21, 33, 34]. A seguir descreveremos os me´todos utilizados neste trabalho.
4.1 Me´todo Variacional de Schwinger Iterativo Adaptado
O processo de espalhamento de ele´trons por mole´culas ha´ muitos anos, vem sendo
tratado adequadamente pelo me´todo Variacional de Schwinger Iterativo (MVSI)[35, 36,
37, 38, 39, 40]. O MVSI foi desenvolvido no final dos anos 70 [41] como uma aproximac¸a˜o,
na obtenc¸a˜o de soluc¸o˜es no problema de espalhamento de ele´trons por mole´culas lineares
[35, 38, 42] a n´ıvel esta´tico-troca, ou seja, na˜o e´ levado em conta efeitos multi-canais. Mais
tarde, o me´todo foi ampliado tambe´m para a fotoionizac¸a˜o e espalhamento de mole´culas
na˜o-lineares que possuem simetria C2v [43, 44]. Neste trabalho, utilizaremos o MVSI para
mole´culas pertencentes ao grupo puntual C2v ou mole´culas que permitam operac¸o˜es de
simetria tal, que conduzam a sua representac¸a˜o pelo grupo puntual C2v .
O MVSI que tem como base a utilizac¸a˜o de uma func¸a˜o onda tentativa, possui
va´rias vantagens em relac¸a˜o a outros me´todos variacionais, como por exemplo, a func¸a˜o
de onda tentativa na˜o necessita satisfazer nenhuma condic¸a˜o de contorno assinto´tica es-
pec´ıfica. O me´todo na˜o apresenta problemas por est´ımulos singulares [35], que podem
aparecer no me´todo variacional de Kohn [45]. Por fim a func¸a˜o de onda tentativa que e´
constru´ıda atrave´s de uma combinac¸a˜o linear de func¸o˜es Gaussianas Cartesianas, na˜o ne-
cessita ser normalizada. Nesta sec¸a˜o, descreveremos de maneira resumida a teoria descrita
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na refeˆrencia [43] para o MVSI.
A expressa˜o de Schro¨dinger (1.8) pode ser escrita na forma equivalente da equac¸a˜o










onde Φ~k representa a func¸a˜o de onda plana e G
±
0 e´ o operador de Green da part´ıcula
livre, os ı´ndices (+) e ( - ) indicam na ordem, as condic¸o˜es de contorno para ondas
esfe´ricas espalhadas e incidentes.
Para mole´culas que possuem simetria C2v sa˜o usadas func¸o˜es angulares de simetria
adaptadas, Xpµ`h (rˆ). Estas func¸o˜es podem ser expressas em func¸a˜o dos usuais harmoˆnicos




onde p e´ uma representac¸a˜o irredut´ıvel do grupo puntual da mole´cula, µ assinala as
componentes da base da mesma representac¸a˜o e h distingue as diferentes bases da mesma
representac¸a˜o irredut´ıvel correspondendo ao mesmo valor de ` e bpµ`hm sa˜o os coeficientes
que satisfazem condic¸o˜es de ortogonalidades. Os coeficiente sa˜o tabelados para os grupos
de simetria C2v e Oh [46]. Usando estas func¸o˜es de simetria adaptada, podemos expandir
as func¸o˜es de onda de espalhamento, em ondas parciais na forma










Levando em considerac¸a˜o o fato de que, a amplitude de espalhamento e´ um paraˆmetro
variacional esta´vel, podemos escrever a matriz-T na forma bilinear como









′ |U |Ψ(+)pµk,`h 〉+ 〈Ψ(−)pµk,`′h′ |U |Φ
pµ
k,`h)〉 − 〈Ψ(−)pµk,`′h′ |U − UG
(+)
0 U |Ψ(+)pµk,`h 〉, (4.4)
sendo que na expressa˜o acima Ψ
(±)
k representa a func¸a˜o de onda de espalhamento
tentativa utilizada no me´todo variacional.
As func¸o˜es iniciais de onda tentativa para o espalhamento, podem ser expandidas
em um conjunto R0 de func¸o˜es de base pertencentes a L













s sa˜o considerados paraˆmetros variacionais na aplicac¸a˜o












“melhorados” iterativamente, dependendo da qualidade da escolha da base inicial. Subs-











k,`′h′ |U |αi〉[(D±)−1]ij〈αj|U |Φ
pµ
k,`h〉, (4.7)
onde Dij sa˜o os elementos de matriz
D
(±)
ij = 〈αi|U − UG(±)0 U |αj〉. (4.8)
Assim a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger (4.1)pode ser escrita como
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Ψ
(+)pµ





〈~r|G(+)0 U |αi〉[(D±)−1]ij〈αj|U |Φpµk,`h〉. (4.9)
As soluc¸o˜es convergidas da equac¸a˜o (4.9) sa˜o obtidas atrave´s de um procedimento
iterativo. Considerando a base inicial a base de func¸o˜es gaussianas R0 = {αi(~r)}, obtemos











Sendo `ma´x o valor ma´ximo de ` usado na truncagem da equac¸a˜o (4.2) , e hma´x ≤ `ma´x.
Este processo iterativo comec¸a ao utilizarmos como nova base de expansa˜o para
as componentes parciais o conjunto R1 = R0
⋃
S0. Este ca´lculo e´ enta˜o refeito nesta




s ”melhorados”, que nos fornecera˜o











O processo iterativo continua ate´ que se alcance a convergeˆncia de Ψ
(+)pµ
k,`h (~r). Esta
func¸a˜o de onda convergida corresponde a` soluc¸a˜o exata da equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger
truncada com o potencial U.
Nosso objetivo a seguir, e´ usar o MVSI adaptado [43] descrito nesta sec¸a˜o, seguido
do pacote computacional que utiliza o Me´todo da Onda Distorcida que adaptamos para
contemplar essa nova simetria para mole´culas na˜o-planares.
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4.2 Me´todo da onda Distorcida Adaptado
Para o ca´lculo da amplitude de espalhamento da excitac¸a˜o eletroˆnica, utilizaremos o
me´todo da onda distorcida MOD [24]. Neste trabalho, no´s adaptamos o pacote computa-
cional que utiliza o MOD, para o espalhamento de mole´culas na˜o planares de simetria C2v.
O procedimento seguido foi o similiar ao que foi feito na refereˆncia [43], na extensa˜o do
MVSI para ca´lculos de mole´culas na˜o-lineares pertencentes ao grupo puntual de simetria
C2v.
O MOD e´ um me´todo teo´rico derivado basicamente do formalismo (Two Potential)
dois potenciais. A base deste formalismo esta´ na quebra de maneira intuitiva do potencial
de interac¸a˜o em duas partes, atrave´s de uma delas a equac¸a˜o de espalhamento pode
ser resolvida exatamente e a outra e´ levada em conta por meio de uma aproximac¸a˜o
perturbacional.
A amplitude de espalhamento, calculada no referencial do corpo, como ja´ visto
anteriormente, e´ dada, pela equac¸a˜o (1.47) atrave´s dos elementos da matriz T por;
f = −2pi2Tfi. Sendo assim, o objetivo resume-se na obtenc¸a˜o da matriz de espalhamento
Tfi, utilizando o MOD descrito a seguir, escrevendo as func¸o˜es de onda em termos dos
harmoˆnicos esfe´ricos generalizados em seguida e´ descrita a teoria para o ca´lculo da matriz
T para o espalhamento de ele´trons por mole´culas na˜o-lineares.
Considerando agora o seguinte conjunto de equac¸o˜es de Schro¨dinger:
(H0 + U − E)Ψ = 0, (4.12)
(H0 + U1 − E)χ = 0, (4.13)
(H0 − E)Φ = 0, (4.14)
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onde:
H0 = HM − 1
2
∇2 = 0, (4.15)
e´ o operador hamiltoniano na˜o perturbado para o sistema;
E para o conjunto de equac¸o˜es descritas anteriormente temos que:
• HM e´ o operador da mole´cula isolada;
• Ψ corresponde a` soluc¸a˜o exata para o sistema ele´tron-mole´cula;
• χ corresponde a` soluc¸a˜o da onda distorcida;
• Φ corresponde a` soluc¸a˜o do sistema na˜o perturbado.
Conforme o formalismo de dois potenciais, o operador potencial de interac¸a˜o exato
e´ separado em duas partes, da seguinte forma:
U = U1 + U2, (4.16)
e usando as func¸o˜es de onda dadas pelas equac¸o˜es (4.12), (4.13) e (4.14), os elementos
da matriz T , podem ser escritas como:
Tfi = 〈Φf |U1|χ+i 〉+ 〈Φ−f |U2|χ+i 〉. (4.17)
De inicio, a escolha de U1 e´ arbitra´ria. Neste caso, a autofunc¸a˜o distorcida χ para,
ambos, os ele´trons incidentes e espalhados sa˜o calculadas na aproximac¸a˜o do potencial
U1 esta´tico-troca gerado pelo alvo no estado fundamental. Essa escolha particular, do
potencial U1, permite zerar o primeiro termo da equac¸a˜o (4.17), e sendo χ
+
i = ϕi χki e
Φf = ϕf χkf podemos escrever a matriz de transic¸a˜o como:
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Tfi = 〈(ϕf χ−kf )|U2|(ϕi χ+ki)〉, (4.18)
onde:
• ϕi representa a func¸a˜o de onda do estado fundamental da mole´cula;
• ϕf representa a func¸a˜o de onda do estado excitado da mole´cula ;
• χ+ki , χ−kf representam as func¸o˜es de onda distorcidas, para o ele´tron incidente e
espalhado, respectivamente.
As func¸o˜es de onda distorcidas χ+ki , χ
−
kf











o o operador de Green da part´ıcula livre, onde os ı´ndices + e - indicam
condic¸o˜es de contorno para ondas divergentes (espalhadas) e convergentes (incidente),
respectivamente, e Φk e´ uma func¸a˜o de onda plana, com momento linear k. As soluc¸o˜es
para a equac¸a˜o (4.19) sa˜o obtidas usando o MVSI descrito na sec¸a˜o 4.1, onde as func¸o˜es
de onda distorcidas, χ+ki , χ
−
kf
, sa˜o tomadas ortogonais aos orbitais ocupados de ϕ0.
A adaptac¸a˜o do pacote computacional que usa o MOD foi feita, escrevendo as
func¸o˜es de onda agora, em termos das func¸o˜es angulares de simetria adaptadas, Xpµ`h (~r)
(4.2), descritas na sec¸a˜o anterior. De forma analoga a descrita para o MVSI adaptado,
as func¸o˜es podem ser expressas em func¸a˜o dos usuais harmoˆnicos esfe´ricos Y`m. Assim o
programa esta´ preparado para ca´lculos de mole´culas pertencentes a grupo puntual C2v, e
sera´ usado pela primeira vez nos ca´lculos de excitac¸a˜o eletroˆnica da mole´cula de metano
CH4.
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4.3 Sec¸a˜o de Choque Diferencial
Nesta sec¸a˜o vamos descrever resumidamente o formalismo [47, 48] para o espal-
hamento inela´stico por mole´culas lineares. A seguir descreveremos com detalhes a teoria
para obtenc¸a˜o da expressa˜o da matriz-T, para o espalhamento de ele´trons por mole´culas
na˜o lineares.
4.3.1 Teoria para o Espalhamento de Ele´trons por Mole´culas Lineares
A sec¸a˜o de choque diferencial de excitac¸a˜o para o espalhamento de ele´tron-mole´cula







dαsinβdβdγ|f(kˆ′i, kˆ′f )| 2, (4.20)
onde:
• f(kˆ′i, kˆ′f ) - e´ a amplitude de espalhamento medida no referencial do laborato´rio;
• kˆ′i, kˆ′f - sa˜o as direc¸o˜es dos momentos lineares dos ele´trons incidente e espalhado
no referencial do laborato´rio, respectivamente;
• α, β, γ - sa˜o os aˆngulos de Euler definidos segundo o eixo principal de simetria da
mole´cula.
Vamos iniciar agora as expanso˜es para obter a matriz-T de transic¸a˜o, utilizando
as func¸o˜es de onda distorcidas e convergidas, a equac¸a˜o (4.18) para a matriz, pode ser
expandida em ondas parciais como:


















onde kˆ′i e kˆ
′
f sa˜o o momento do ele´tron incidente e espalhado, respectivamente, e os
elementos de matriz T`m`′m′ , na expressa˜o (4.21), sa˜o dados por:




No entanto, o desenvolvimento foi feito no referencial da mole´cula. Para que pos-
samos comparar com os dados experimentais, e´ necessa´rio expressar os resultados no
referencial do laborato´rio. Deste modo, a amplitude de espalhamento no referencial de








(α, β, γ), (4.23)
onde:
• Djtmtm′t(α, β, γ) sa˜o matrizes de rotac¸a˜o dadas por Edmonds [50];
• jt = `′ − ` e´ o momento angular transferido durante a colisa˜o;
• m′t e mt sa˜o as projec¸o˜es de jt nos eixos do laborato´rio e da mole´cula, respectiva-
mente.
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onde coeficientes dinaˆmicos a
``′mm′ para a transic¸a˜o do estado inicial |i〉 para o estado
final |f〉 sa˜o dados por:
a





′−` T`m`′m′ . (4.25)
Substituindo a equac¸a˜o (4.23) na equac¸a˜o (4.20) e integrando, obtemos a sec¸a˜o de
choque diferencial (SCD) no sistema de laborato´rio, representado na base jt, cuja ex-
pressa˜o e´ dada por:
dσ
dΩ














• S - resulta da soma e da me´dia dos spins dos sub-n´ıveis inicial e final, e vale meio
para mole´culas de camada fechada;
• Mf - e´ o fator de degeneresceˆncia da projec¸a˜o do momento angular do estado final;
Para a sec¸a˜o de choque calculada na expressa˜o (4.26) foi feito um somato´rio na equac¸a˜o
(4.24) ate´ um determinado valor de corte (`c,mc), valor este que deve garantir a con-
vergeˆncia.
Se o interesse for a sec¸a˜o de choque integral (SCI), basta integrar sobre todos os
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4.3.2 Teoria para o Espalhamento de Ele´trons por Mole´culas na˜o Planares
Nesta sec¸a˜o, vamos detalhar as modificac¸o˜es feitas no tratamento dado para a ex-
pressa˜o da matriz-T, com o propo´sito de adequa´-la ao espalhamento de ele´trons por
mole´culas na˜o planares.
Para o caso de mole´culas lineares, como visto anteriormente, um bom nu´mero
quaˆntico para descrever os orbitais moleculares e´ o nu´mero m. Neste caso o nu´mero
quaˆntico m e´ determinado pela componente de `, momento angular, ao longo do eixo
principal da mole´cula, geralmente adotado ao longo do eixo Z do sistema de corpo. A
soma sobre jt e mt (definidos na equac¸a˜o 4.23) na expressa˜o (4.26) converge rapidamente
mesmo quando a transic¸a˜o fica sujeita a momentos de um potencial de longo alcance [49].
Para o caso de espalhamento de ele´tron-mole´cula de qualquer simetria, o proce-
dimento sera´ o de carregarmos a dependeˆncia do nu´mero quaˆntico ``′, mm′ e mtm′t na
expressa˜o ate´ o final dos ca´lculos da matriz-T.
Faremos aqui os procedimentos ana´logos aos da sec¸a˜o anterior, descrevendo agora as
passagens com mais detalhes, dos ca´lculos para a obtenc¸a˜o da expressa˜o final da matriz-T
para mole´culas de simetria na˜o planar, lembrando que o objetivo principal e´ o ca´lculo
da sec¸a˜o de choque diferencial. Sendo que nosso interesse maior e´ por transic¸o˜es levando
para o estado excitado tripleto, assim somente a parte de troca da matriz T e´ necessa´ria
nos ca´lculos.
Nesta sec¸a˜o faremos, |i〉 = |0〉 e |f〉 = |n〉 onde |0〉 representa a mole´cula no estado
fundamental e |n〉 a mole´cula no estado excitado final. Assim vamos considerar a matriz-T
dada pela expressa˜o:
T = 〈Ψkˆnϕn|U |ϕ0Ψkˆ0〉, (4.28)
onde U = U2 dado anteriormente na equac¸a˜o (4.18) e U = 2V .
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Para tratar a dependeˆncia da orientac¸a˜o do alvo e o espalhamento analiticamente
sem dependeˆncia com a simetria da mole´cula, e´ conveniente representar as func¸o˜es de
onda para o alvo e para o ele´tron incidente, como uma expansa˜o em harmoˆnicos esfe´ricos
[49].













Para o ele´tron temos:


































sendo Ψkˆn ,`4m4 dada por:










Desta forma substituindo na expressa˜o (4.28) as expresso˜es (4.33) e (4.31) obtemos:
∑
`3m3`4m4
〈Ψkˆnϕn|U |ϕ0Ψkˆ0〉 = (
2
pi
) i`3−`4〈Ψkˆn,`4m4(rˆ2)Y ∗`4m4(kˆn)ϕn(rˆ1)|U |× (4.35)
× ϕ0(rˆi)Ψkˆ0,`3m3(rˆ2)Y ∗`3m3(kˆ0)〉.





〈Ψkˆnϕn|U |ϕ0Ψkˆ0〉 = (
2
pi
) i`3−`4〈Ψkˆn`4m4, n |Tel|Ψkˆ0`3m3, 0〉 Y`4m4(kˆn)Y ∗`3m3(kˆ0).
(4.36)
Vamos agora trabalhar com a amplitude de espalhamento fkˆ0 representada pela
expressa˜o:
fkˆ0(n← 0, R, rˆ) = −2pi2〈Ψnϕn|U |ϕ0Ψ0〉, (4.37)
onde R e´ o mo´dulo da separac¸a˜o internuclear, e rˆ a coordenada espacial.




= 〈Ψkˆn`4m4, n |Tel|Ψkˆ0`3m3, 0〉. (4.38)
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Agora, de forma resumida, podemos similarmente representar a amplitude de es-









onde na expressa˜o (4.39) temos que kˆn → rˆ.
Pelo mesmo motivo descrito anteriormente no caso do espalhamento de ele´trons por
mole´culas lineares, usaremos as propriedades dos harmoˆnicos esfe´ricos e introduziremos
as matrizes de rotac¸a˜o D, como definidas por Edmonds [50] para levarmos a expressa˜o da
amplitude de espalhamento (4.39) do sistema de corpo para o sistema de laborato´rio. A
relac¸a˜o entre os harmoˆnicos esfe´ricos e as matrizes de rotac¸a˜o D, que levam a expressa˜o























onde Rˆ′ especifica as orientac¸o˜es da mole´cula, sendo que rˆ′ denota o espalhamento dos
aˆngulos e fkˆ′n e´ a amplitude de espalhamento, no sistema de laborato´rio. Para o sistema
de laborato´rio assumiremos kˆ0
′
= 0 na direc¸a˜o do eixo Z e, kˆ0 6= 0 para o sistema de
corpo.





δm′30 =⇒ m′3 = 0, (4.42)
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onde para simplificar temos na expressa˜o acima:
a`3`4m3m4 = −T `4m4`3m3 (2`3 + 1)1/2 i`3−`4 , (4.44)
para ficar semelhante a expressa˜o do artigo de Fliflet e McKoy [49] ao qual estamos










E´ u´til transformar para base jt, as componentes da amplitude de espalhamento,
para que fiquem em func¸a˜o da diferenc¸a momento angular transferido durante a colisa˜o
[51], com isso conseguiremos reduzir o tempo de ma´quina nos ca´lculos pretendidos.








onde a componente Z de jt no sistema de laborato´rio e´ dado por m
′
t, e no sistema de
corpo fixo por mt.
Substituindo a expressa˜o da amplitude de espalhamento (4.43) na expressa˜o (4.45),











× ∫ D`4m4m′4(Rˆ′)D`30−m3(Rˆ′)Djt−mt−m′t(Rˆ′)dRˆ′ × (−1),





 `4 `3 jt
m′4 0 −mt

 `4 `3 jt
m4 −m3 −m′t
,




t = m4 −m3, e apo´s alguma a´lgebra,
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fazendo as simplificac¸o˜es pertinentes as constantes e a r1 e r2 na expressa˜o anterior, e
com:
1














































Agora vamos separar a parte radial, cuja soluc¸a˜o e´ nume´rica, da parte angular que
























× ∫ Y ∗`2m2(rˆ1)Y`1m1(rˆ1)Y ∗λmλ(rˆ1)drˆ1
× ∫ Y ∗`′4m′4(rˆ2)Yλmλ(rˆ2)Y`′3m′3(rˆ2)drˆ2,
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 `2 λ `1
0 0 0



























 `′4 λ `′3
0 0 0





e usando o fato que:




〈 j1j2m1m2|JM 〉, (4.55)
e´ trocando duas colunas, usando (4.54) temos:




〈 `1`200|λ0 〉, (4.56)
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〈 `′3`′400|λ0 〉, (4.57)




〈 `1`2m1 −m2|λmλ 〉, (4.58)




〈 `′3`′4m′3 −m′4|λ−mλ 〉. (4.59)
Substituindo as soluc¸o˜es das integrais na expressa˜o (4.51) obtemos a expressa˜o final





















×〈 `1`200|λ0 〉〈 `′3`′400|λ0 〉〈 `1`2m1 −m2|λmλ 〉〈 `′3`′4m′3 −m′4|λ−mλ 〉×












De posse da expressa˜o final da matriz-T (4.60), voltamos para a expressa˜o (4.48)
dos coeficientes da expansa˜o Bjtmtm′t
e a inserimos na equac¸a˜o. Calculado Bjtmtm′t
podemos
finalmente calcular a sec¸a˜o de choque diferencial, usando a expressa˜o (4.26).
Vamos tratar de alvos moleculares na˜o planares, e para fazermos isto, utilizare-
mos o formalismo de mole´culas com simetria C2v, devido a redutibilidade ao grupo Td .
Segue-se enta˜o o formalismo para calcular a matriz de espalhamento inela´stico, para alvos
moleculares de simetria C2v, lembrando do formalismo descrito na secc¸a˜o 4.1, podemos











1/2i`3−`4(−1)−m3 T p3p4`3`4 bp4bp3× (4.61)
×〈`3`4 0mt|jtmt〉〈`3`4 −m3m4|jtm′t〉Y mt`4 (rˆ′),
onde: • p3 e p4 sa˜o ı´ndices das diferentes representac¸o˜es das func¸o˜es do continuo,
incidente e espalhado;
• bp3 e bp4 sa˜o ı´ndices que diferenciam bases da mesma representac¸a˜o e sa˜o
explicitados de acoˆrdo com a expressa˜o (4.2). Um determinado h corresponde a valores
para m = +m e −m. Para a simetria C2v tem-se h constantes, por exemplo, h=2 temos,
(m = −2,m = +2), h=3 (m = −3,m = +3), assim por diante.
E da mesma forma descrita anteriormente, para o ca´lculo da sec¸a˜o de choque integral
utilizamos a expressa˜o (4.27).
5. MODELOS TEO´RICOS E CA´LCULOS COMPUTACIONAIS
Neste trabalho foram feitas adaptac¸o˜es no ca´lculos computacionais da sec¸a˜o de
choque diferencial SCD e para a sec¸a˜o de choque integral SCI, afim de deixa´-los aptos a
realizar ca´lculos de espalhamento inela´stico de ele´trons por mole´culas na˜o-lineares perten-
centes ao grupo de simetria puntual C2v. O objetivo e´ utilizarmos pela primeira vez este
programa adaptado para mole´culas de simetria C2v, em conjunto com os programas com-
putacionais igualmente adaptados MVSI [44] e MOD [52] nos ca´lculos de espalhamento
inela´stico de ele´trons por mole´culas na˜o-lineares. Nos ca´lculos computacionais, vamos
considerar, somente transic¸o˜es tipo tripleto, sendo assim na˜o foi inclu´ıdo a parte devido
a Born e a parte devido ao potencial direto. Sa˜o consideradas apenas a parte referente
a trocas para a matriz de transic¸a˜o T. O programa esta´ preparado para fazer a leitura
da matriz K diretamente do Schwinger modificado . A matriz de transic¸a˜o T e´ lida do
programa MOD modificado [52]. Antes da utilizac¸a˜o dos programas adaptados para este
fim, foram feitos testes preliminares para obtenc¸a˜o de sec¸o˜es de choque ela´stica para as
mole´culas na˜o lineares CH3F e CH4 pertencentes ao grupo de simetria puntual C3v e Td
respectivamente. O testes preliminares foram feitos em comparac¸a˜o com outro programa
preparado para ca´lculos de espalhamento ela´stico para mole´culas de simetria qualquer. O
pacote de programa usado para comparac¸a˜o dos dados e´ o MCF, que utiliza o Me´todo das
Frac¸o˜es Continuadas [53]. O objetivo dos testes e´ verificar se os dados gerados pelo pacote
que adaptamos em conjunto com MVSI seguido do MOD modificados, concordam com
os dados gerados pelo pacote MCF, que e´ um programa computacional ja´ bem utilizado
neste tipo de ca´lculo e que possui trabalhos publicados na literatura [53, 54].
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Neste cap´ıtulo e´ descrito um resumo dos ca´lculos computacionais que foram usados
nos testes, bem com a descric¸a˜o resumida da rotina dos programas, que possibilitaram
os ca´lculos para a obtenc¸a˜o da sec¸a˜o de choque para o espalhamento ela´stico e inela´stico
de ele´trons por mole´culas de geometria na˜o linear. Neste cap´ıtulo, tambe´m, e´ descrito
resumidamente a teoria utilizada pelo me´todo das frac¸o˜es continuadas, e no cap´ıtulo
seguinte, sa˜o mostrados os resultados obtidos para os alvos moleculares estudados CH4 e
CH3F .
5.1 Descric¸a˜o dos Programas Computacionais usados
Abaixo segue o fluxograma apresentando a sequ¨eˆncia dos programas computacionais
utilizados para os ca´lculos das SCD(s) e SCI(s). E em seguida e´ descrito resumidamente
o que cada pacote computacional calcula neste processo.
Fig. 5.1: Fluxograma dos programas usados nos ca´lculos computacionais
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Para iniciar a utilizac¸a˜o dos me´todos MVSI e MCF para o estudo do espalhamento
ele´tron-mole´cula e´ necessa´rio determinar a func¸a˜o de onda das mole´culas que constituem o
alvo. Para isto, e´ feito o uso do me´todo Hartree-Fock descrito na secc¸a˜o 2.4 deste trabalho.
Para a´tomos, o problema de resolver a equac¸a˜o de Hartee-Fock e´ bastante simplificado
devido a` simetria esfe´rica [55]. No caso de mole´culas a complexidade e´ maior, pelo fato
de perdemos essa simetria. No estudo do espalhamento de ele´tron-mole´cula, o alvo pode
ser descrito em termos de orbitais moleculares MO’s. Nos pacotes computacionais usados
neste trabalho nos ca´lculos das sec¸o˜es de choque, os MO’s foram obtidos atrave´s de pro-
gramas com esse objetivo. Entre va´rios programas dispon´ıveis gratuitamente com essa
finalidade na rede de computadores, foram usados neste trabalho os programas GAMESS
[15, 16] e ALCHEMY [17].
O GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System)Versa˜o 6 de
junho de 1999 e o ALCHEMY sa˜o usados para ca´lculos de estrutura eletroˆnica, e fornecem
os orbitais moleculares em termos de uma base {µj(rˆ)} de func¸o˜es gaussianas cartesianas
obtidas na literatura. Um exemplo de uma fonte bastante usada na literatura, e´ as bases
gaussianas fornecidas por Dunning [56, 57].
Para uma base de n func¸o˜es gaussianas fornecidas;
{µ1(~r), µ2(~r), ..., µn(~r)}, (5.1)
os programas geram os coeficientes cijµj(~r) da expansa˜o dos MO’s. Os orbitais mole-
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onde;
µj(~r) ≡ µAlmn(~r) = Nlmn(x− Ax)l(y − Ay)m(z − Az)n exp
(−α |~r −A|2) , (5.3)
sendo A = (Ax, Ay, Az) o vetor posic¸a˜o do centro da func¸a˜o gaussiana (que geralmente
coincide com um nu´cleo atoˆmico), α e´ um expoente caracter´ıstico da base e os indices
Nlmn sa˜o os coeficientes de normalizac¸a˜o. As func¸o˜es com os ı´ndices l+m+ n = 0, 1, 2,
3... sa˜o representadas por func¸o˜es tipo s, p, d, f ,...
Em seguida e´ ca´lculado o potencial esta´tico. Nos ca´lculos efetuados pelo programa,
sa˜o feitas expanso˜es em harmoˆnicos esfe´ricos do potencial esta´tico e dos orbitais molecu-
lares gerados por um dos dois pacotes de programas descritos anteriormente. No pacote










no ca´lculo computacional a equac¸a˜o 5.4 e´ truncada convenientemente em um valor de
`′ ma´ximo, que depende da exatida˜o desejada nos ca´lculos.








onde a componente [φi(r)]l1m1 e´ obtida somando-se as contribuic¸o˜es de expanso˜es de
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Na sequ¨eˆncia o pacote computacional realiza o ca´lculo do potencial esta´tico Vst(~r),
que e´ dividido em duas partes, a parte eletroˆnica V e
−





st (r) + V
N
st (r). (5.7)
Tanto a parte eletroˆnica V e
−
st (~r) quanto a parte nuclear V
N





































As componentes [φi(r)]l m (5.6) e [Vst(r)]lm (5.10) sa˜o armazenadas em arquivos
de sa´ıda , e sera˜o utilizados nos ca´lculos dos me´todos MCF e MVSI.
Na sequ¨eˆncia e´ realizado o ca´lculo das componentes da expansa˜o de uma func¸a˜o de
onda plana em ondas parciais. O ca´lculo de func¸o˜es de Riccati-Bessel
Sl(kr) = kr jl(kr), (5.11)
e de func¸o˜es de Riccati-Neumann
Cl(kr) = −kr ηl(kr), , (5.12)
5. MODELOS TEO´RICOS E CA´LCULOS COMPUTACIONAIS 65
onde jl(kr) e ηl(kr) sa˜o as func¸o˜es de Bessel e de Neumann, respectivamente e k e´ o






onde E o valor da energia em eV (ele´tron-Volt). Estas func¸o˜es sa˜o calculadas para os
pontos da grade radial definida no programa que realizou os ca´lculos do potencial esta´tico
e armazenadas em um arquivo de sa´ıda, que sera´ utilizado nos ca´lculos computacionais
do MCF e MVSI separadamente.
No programa computacional MCF e´ feito o ca´lculo da matriz K de espalhamento,
e em seguida e´ feito os ca´lculos das sec¸o˜es de choque para o espalhamento ela´stico de
ele´trons por mole´culas de camada fechada e de qualquer simetria.
Os ca´lculos utilizando MVSI combinado com o MOD modificados cuja teoria foi
descrita no cap´ıtulo 4, sa˜o utilizados para resolver as equac¸o˜es de espalhamento de ele´trons
por mole´culas na˜o lineares que possuam simetria C2v.
Finalmente utilizando as equac¸o˜es de espalhamento resolvidas e o pacote computa-
cional MOD adaptado para mole´culas na˜o planares, pode-se calcular a sec¸a˜o de choque
diferencial e total ela´stica e inela´stica por impacto de ele´trons sobre um alvo mole´cular.
5.2 Me´todo Comparativo Usado
5.2.1 Me´todo das Frac¸o˜es Continuadas (MCF)
O pacote computacional MCF realiza o ca´lculo da matriz K para o espalhamento
ela´stico de ele´trons por mole´culas, usando potencial esta´tico ou esta´tico-troca. Todos os
pacotes de programas do MCF foram desenvolvidos na linguagem FOTRAN 90.
O MCF e´ utilizado no ca´lculo das func¸o˜es de ondas espalhadas, onde este me´todo, re-
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solve exatamente a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger para um dado potencial de interac¸a˜o,
por meio da redefinic¸a˜o de um potencial “ enfraquecido ”depois de cada iterac¸a˜o.
5.2.2 Descric¸a˜o Teo´rica do MCF
A resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger para o espalhamento de ele´trons
por a´tomos via MCF foi proposta primeiramente por Hora´ceˇk e Sasakawa [59] em 1983.
Naquele trabalho os autores aplicaram o me´todo no espalhamento de ele´trons por a´tomos
de hidrogeˆnio ao n´ıvel das aproximac¸o˜es de potencial esta´tico e esta´tico-troca, onde
constatou-se a eficieˆncia do MCF no tratamento de problemas de espalhamento ele´tron-
a´tomo. A partir dai, diversas verso˜es estendidas [60, 61, 62] e va´rios testes nume´ricos
[59, 63] foram realizados. Em todos testes feitos constatou-se a ra´pida convergeˆncia do
MCF, mesmo para um potencial de interac¸a˜o forte, habilitando assim a utilizac¸a˜o do
me´todo no estudo de espalhamento ele´tron-a´tomo e ele´tron-mole´cula.
A partir de 1995 o MCF foi estendido por Lee e col. para estudos de espalhamento
de ele´trons por mole´culas tanto a n´ıvel mono-canal quanto multi-canal [47, 64, 65, 66, 67].
A seguir apresentaremos de maneira resumida a formulac¸a˜o do MCF para espalhamento
mono-canal descrita por Hora´ceˇk e Sasakawa [59].
A equac¸a˜o de espalhamento do ele´tron do cont´ınuo para um dado potencial na˜o-
local U e´:
φ = u+G0Uφ, (5.14)
onde G0 e´ a func¸a˜o de Green da part´ıcula livre, φ, e´ a soluc¸a˜o exata das func¸o˜es de
onda de espalhamento e u a func¸a˜o de onda da part´ıcula livre.
O objetivo e´ calcular a matriz de espalhamento K definida por:
K = 〈u|U |φ〉. (5.15)
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Admitindo que a primeira aproximac¸a˜o de Born para K, seja diferente de zero, ou
seja, 〈u|U |u〉 6= 0 podemos definir um potencial “ enfraquecido ” U (1) como:
U (1) = U − U |u〉〈u|U〈u|U |u〉 . (5.16)
O operador U (1) definido desta forma e´ ortogonal a |u〉, ou seja U (1)|u〉 = 〈u|U (1)= 0.
Substituindo a equac¸a˜o (5.16) na equac¸a˜o (5.14), obtemos:
φ = |u〉+ (1−G0U (1))−1G0U |u〉〈u|U |φ〉〈u|U |u〉 . (5.17)
Agora definimos duas func¸o˜es, |u1〉 e |φ1〉, como:
|u1〉 = G0U |u〉, (5.18)
|φ1〉 = (1−G0U (1))−1|u1〉. (5.19)
Em termos das definic¸o˜es (5.18) e (5.19) podemos escrever a equac¸a˜o (5.17) da seguinte
forma:
|φ〉 = |u〉+ |φ1〉〈u|U |φ〉〈u|U |u〉 . (5.20)
Multiplicando 〈u|U pela esquerda nos dois lados da equac¸a˜o (5.20), e apo´s alguma
a´lgebra, obtemos:
|φ〉 = |u〉+ |φ1〉 〈u|U |u〉〈u|U |u〉 − 〈u|U |φ1〉 . (5.21)
Ainda, se inserirmos a equac¸a˜o (5.21) na equac¸a˜o (5.15), podemos escrever uma nova
expressa˜o para a matriz-K dada por:
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K =
〈u|U |u〉2
〈u|U |u〉 − 〈u|U |φ1〉 . (5.22)
Com o conjunto de equac¸o˜es que foram descritas ate´ aqui nesta sec¸a˜o, foi con-
clu´ıda a primeira parte do ca´lculo correspondente a iterac¸a˜o zero. Para a pro´xima etapa
realizaremos um procedimento semelhante. Da equac¸a˜o (5.19) podemos observar que as
func¸o˜es φ1 satisfazem a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger:
|φ1〉 = |u1〉+G0U (1)|φ1〉. (5.23)
Pode-se perceber, que a equac¸a˜o descrita acima e´ do mesmo tipo da equac¸a˜o
(5.14) descrita inicialmente, portanto para esta nova etapa sera´ realizado um procedi-
mento ana´logo ao da etapa anterior. Desta forma pode-se descrever um novo conjunto de
equac¸o˜es expressas como:
U (2) = U (1) − U
(1)|u1〉〈u1|U (1)
〈u1|U (1)|u1〉 , (5.24)
|u2〉 = G0U (1)|u1〉, (5.25)
|φ2〉 = (1−G0U (2))−1|u1〉, (5.26)
onde o potencial U (2) e´ ortogonal a |u〉 e |u1〉 ou seja:
U (2)|u〉 = U (2)|u1〉 = 0, 〈u|U (2) = 〈u1|U (2) = 0. (5.27)
Procedendo da mesma maneira que a primeira etapa, obtemos as seguintes equac¸o˜es
para |φ1〉 e |φ2〉:
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|φ1〉 = |u1〉+ |φ2〉 〈u1|U
(1)|u1〉
〈u1|U (1)|u1〉 − 〈u1|U (1)|φ2〉 , (5.28)
|φ2〉 = |u2〉+G0U (2)|φ2〉. (5.29)
Este procedimento e´ repetido e apo´s N etapas temos:
|uN+1〉 = G0U (N)|uN〉, (5.30)
|φN+1〉 = |uN+1〉+G0U (N+1))|φN+1〉, (5.31)
|φN〉 = |uN〉+ |φN+1〉 〈uN |U
(N)|uN〉
〈uN |U (N)|uN〉 − 〈uN |U (N)|φN+1〉 , (5.32)
onde o potencial U (N) e´ ortogonal a |ui〉 ou seja:
U (N)|ui〉 = 〈ui|U (N) = 0 (i = 0, 1, ..., N − 1). (5.33)
Para cada iterac¸a˜o N, o operador U (N) torna-se cada vez mais fraco. Deste modo
pode-se finalizar o procedimento apo´s um determinado nu´mero de etapas M. Portanto
negligenciando o termo G0U
(M)φM , teremos que:
φM ∼= uM , (5.34)
e usando as equac¸o˜es (5.30) e (5.32) pode-se construir a func¸a˜o de onda |φ〉. Das
equac¸o˜es (5.30) e (5.33) podemos tambe´m obter as seguintes relac¸o˜es:
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〈uN |U (N)|uN+2〉 = 〈uN+1|U (N+1)|uN+1〉, (5.35)
〈uN |U (N)|uN+M〉 = 0, para M = 3, 4, ..., (5.36)
aqui temos que: |u0〉 = |u〉 , U (0) = U .
Vamos definir agora uma amplitude parcial Ki (1,2,3,...), por:
Ki = 〈ui−1|U (i−1)|φi〉. (5.37)
Utilizando as equac¸o˜es (5.30),(5.32),(5.35) e (5.36), podemos escrever Ki na forma de
uma frac¸a˜o cont´ınua:
Ki = 〈ui−1|U (i−1)|ui〉+ 〈ui|U
(i)|ui〉2
〈ui|U (1)|ui〉 −Ki+1 . (5.38)
Pode-se calcular a amplitude K1 atrave´s da equac¸a˜o (5.38), que esta´ relacionada a`
matriz de espalhamento por:
K = KB +K1
KB
KB −K1 . (5.39)
onde
KB = 〈u|U |u〉. (5.40)
Uma vez obtida K1, a func¸a˜o de onda |φ〉 e´ calculada com auxilio de |φ1〉 atrave´s da
equac¸a˜o (5.21)
|φ〉 = |u〉+ |φ1〉 KB
KB −K1 . (5.41)
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Em resumo, iniciamos com i=1. A amplitude parcial K1 e´ calculada inserindo K2 = 0
na equac¸a˜o (5.38),
K1 = 〈u|U |u1〉+ 〈u1|U (1)|u1〉. (5.42)
Vamos armazenar as duas integrais 〈u|U |u1〉 e 〈u1|U (1)|u1〉 e a func¸a˜o u1 na
memo´ria. E para i = N(> 2), vamos calcular a func¸a˜o uN , e as duas integrais
〈uN−1|UN−1|uN〉 e 〈uN |U (N)|uN〉. Iremos armazenar estas na memo´ria, e descartare-
mos uN−1. Agora vamos colocar KN+1 = 0, e calculamos KN , KN+1 = 0, ..., K1
usando 〈ui−1|U i−1|ui〉 e 〈ui|U (i)|ui〉 para i = 1,2, ...N, e novamente, vamos armazenar.
Este procedimento e´ repetido no ca´lculo de KN+1. Vamos calcular 〈uN |U (N)|uN+1〉 e
〈uN+1|U (N+1)|uN+1〉 e a func¸a˜o uN+1. Estes sa˜o armazenados na memo´ria e descartamos
uN . E´ calculado uN+1 colocando uN+2 = 0. Os valores melhorados de KN ,..., K1 sa˜o
obtidos usando o valor de KN+1 e das integrais armazenadas 〈ui−1|U i−1|ui〉 e 〈ui|U (i)|ui〉
para i = 1,2, ...N.
Este procedimento sera´ repetido quantas vezes forem necessa´rias, ate´ percebermos
que o valor K1 pare de sofrer variac¸o˜es. Quando isto ocorrer, finalizamos o procedimento
iterativo. De posse do valor de K1, vamos inseri-lo na equac¸a˜o (5.42) para fazermos
o ca´lculo da amplitude de espalhamento. De posse dos valores convergidos de KN ,...,
K1, e utilizando a equac¸a˜o (5.37) nas equac¸o˜es (5.28), (5.32), e (5.41) podemos calcular
finalmente a func¸a˜o de onda de espalhamento.
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6.1 Espalhamento Eletroˆnico por Mole´cula de Fluorometano (CH3F )
Devido ao interesse ba´sico na natureza fundamental de estruturas eletroˆnicas e de
processos moleculares do espalhamento, assim como suas aplicac¸o˜es na qu´ımica do plasma
e nas cieˆncias materiais, um estudo de processos ela´sticos no espalhamento de ele´tron pelo
Fluorometano CH3F , tornou-se cada vez mais importante nos u´ltimos anos [68], e mais
recentemente continua atraindo muito interesse no campo de pesquisa da f´ısica atoˆmica e
molecular [69]. Por esses fatos, para avaliar os dados gerados nos ca´lculos realizados pelo
programa MCF na obtenc¸a˜o de SCD’s ela´sticas, escolhemos a mole´cula de CH3F por na˜o
possuir simetria linear e por possuir bastante informac¸o˜es na literatura [70, 71]. A figura
abaixo mostra a geometria da mole´cula do fluorometano.
Fig. 6.1: Geometria para a mole´cula CH3F [72]
.
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6.1.1 A Func¸a˜o de Onda Molecular
A mole´cula de Fluorometano neutra possui 18 ele´trons, pertence ao grupo de simetria
puntual C3v, possui um momento de dipolo permanente, e na condic¸a˜o de equil´ıbrio as
distaˆncias internucleares sa˜o de rCF = 2.052931 u.a e rCH = 2.6143679 u.a. As func¸o˜es
de onda RHF (camada fechada) foram obtidas com o uso dos programas GAMESS. Para
a obtenc¸a˜o das func¸o˜es de onda para a mole´cula de Fluorometano CH3F , foram usadas
func¸o˜es de base atoˆmicas obtidas de Dunning [56, 57], complementando a base com func¸o˜es
tipo s, p e d.
A tabela abaixo mostra algumas propriedades desta mole´cula, que foram geradas
pelo programa GAMESS ou obtidas na literatura.
Tab. 6.1: Dados obtidos ou gerados, para as func¸o˜es de onda da mole´cula CH3F
Programa e Simetria Energia total Polarizabilidade µ
(u.a.) (u.a.) (u.a.)
GAMESS (C3v) -139.0714741751 - -
Comparadon / Obtidon -139.0091819000a 18.003a 1.86b
aComparado de [70]a Obtido de [73]b.
6.1.2 Sec¸a˜o de Choque Diferencial Ela´stica
No presente ca´lculo foi considerado o potencial esta´tico-troca, e houve a necessi-
dade da inclusa˜o do efeito de polarizac¸a˜o para descrever melhor a sec¸o˜es de choque para
baixas energias. O gra´fico da figura (6.2) mostra os resultados para energia de 30 eV
incluindo o potencial de polarizac¸a˜o. Os resultados obtidos sa˜o comparados com os dados
experimentais de Tanaka e col. [74].
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Fig. 6.2: Espalhamento ela´stico e− − CH3F , energia de impacto igual a 20 eV e 30 eV. Linha
cheia, resultados obtidos usando MCF com polarizac¸a˜o (` = 3); circulo cheio,dados
experimentais Tanaka e col.. [74].
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6.2 Espalhamento Eletroˆnico por Mole´cula de Metano (CH4)
Nos u´ltimos anos, houve um significativo avanc¸o tecnolo´gico e va´rios estudos
teo´ricos e experimentais de espalhamento ela´stico de ele´trons por mole´culas poliatoˆmicas
foram realizados. Podemos citar como exemplo, alguns trabalhos encontrados na lite-
ratura [75, 76, 77, 78, 79]. Embora o estudo das coliso˜es de baixa energia entre ele´tron-
mole´cula possuir grande interesse tanto teo´rico quanto pra´tico [80], ate´ o presente mo-
mento, ainda existe pouca informac¸a˜o quantitativa de sec¸o˜es de choque eletroˆnicas de
processos inela´sticos, em especial para mole´culas poliatoˆmicas. Este fato reflete a difi-
culdade de se obter dados experimentais e de modelos teo´ricos adequados que possam
reproduzir este tipo de fenoˆmeno f´ısico envolvendo mole´culas poliatoˆmicas.
Neste trabalho nosso interesse e´ produzir dados de excitac¸a˜o eletroˆnica por mole´cula
de CH4. O estudo em processos de espalhamento ela´stico desta mole´cula continua, mais
recentemente podemos citar o trabalho de Cho e col.[75]. Isto decorre do fato, da mole´cula
de metano CH4 possuir um papel importante em va´rios processos qu´ımicos e f´ısicos.
No entanto, para processos de espalhamento inela´stico por mole´cula de CH4, os
dados encontrados na literatura sa˜o poucos ou quase nenhum. Nesta sec¸a˜o, sa˜o mostrados
os resultados do estudo feito, para o espalhamento eletroˆnico, ela´stico e inela´stico por
mole´cula de CH4.
6.2.1 A Mole´cula de Metano (CH4)
O metano CH4 e´ o hidrocarboneto mais simples, sendo a primeira substaˆncia da se´rie
dos alcanos. O metano e´ um ga´s inodoro e incolor, sua mole´cula e´ tetrae´drica e apolar,
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de pouca solubilidade na a´gua e, quando adicionado ao ar se transforma em mistura de
alto teor explosivo. O ga´s metano pode ser obtido nos tratamentos de esgoto, por meio
de processos biolo´gicos. E´ o principal constituinte do ga´s natural e do bioga´s. Importante
mate´ria-prima na produc¸a˜o de outros compostos orgaˆnicos. O metano e´ considerado o
terceiro ga´s que provoca efeito estufa (depois do dio´xido de carbono e vapor d’a´gua). Ele
possui um menor tempo de resideˆncia na atmosfera, quando comparado com o CO2. No
entanto, ele possui um potencial de aquecimento 60 vezes maior. Ale´m da alta capacidade
de absorc¸a˜o de radiac¸a˜o infravermelha, o metano gera outros gases do efeito estufa, CO2
e O3 troposfe´rico e vapor de a´gua estratosfe´rico. A forc¸a da ligac¸a˜o covalente carbono-
hidrogeˆnio no metano esta´ entre as mais fortes de todos os hidrocarbonetos, e por isso, seu
uso como fredstock (mantimento) qu´ımico e´ limitado. A procura por catalisadores que
possam facilitar a ativac¸a˜o da ligac¸a˜o C-H no metano e outros alcanos leves e´ uma a´rea de
pesquisa com importaˆncia industrial considera´vel. Pode ser convertido em metanol por
oxidac¸a˜o catal´ıtica [81].
6.2.2 A Func¸a˜o de Onda Molecular
A mole´cula de metano neutra possui 10 ele´trons, e´ uma mole´cula tetrae´drica com
simetria do grupo puntual Td. Em sua configurac¸a˜o fundamental possui 3 orbitais e a
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As func¸o˜es de onda RHF (camada fechada) foram obtidas com o uso dos progra-
mas GAMESS e ALCHEMY. Para a obtenc¸a˜o das func¸o˜es de onda para a mole´cula de
metano CH4, foram usadas func¸o˜es de base atoˆmicas obtidas de Dunning [56, 57], e foram
acrescentadas mais algumas func¸o˜es tipo s, p e d. Estas func¸o˜es atoˆmicas sa˜o func¸o˜es do
tipo gaussianas cartesianas dada pela equac¸a˜o 5.3. A tabela 6.1 abaixo mostra o conjunto
de func¸o˜es que foram usadas para a mole´cula CH4 neste trabalho.
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Tab. 6.2: Conjunto de func¸o˜es de base gaussianas
s p d
A´tomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.
4232.000 0.0062280 18.155700 0.0391960 1.5000000 1.0000000
634.8820 0.0476760 3.9864000 0.2441439 0.7500000 1.0000000
C 146.0970 0.2314390 1.1429000 0.8167747 0.3000000 1.0000000
42.49740 0.7891080 0.3594000 1.0000000
14.18920 0.7917510 0.1146000 1.0000000
1.9666000 0.3218700 0.0458400 1.0000000







33.644400 1.0000000 1.0000000 1.0000000
5.0579600 1.0000000 0.5000000 1.0000000
H 1.1468000 1.0000000 0.1000000 1.0000000
0.3211440 1.0000000
0.1013090 1.0000000
Para testar a confiabilidade dos dados gerados pelo pacote modificado MOD para
trabalhar com simetria na˜o lineares, as func¸o˜es de onda RHF foram obtidas considerando
as simetrias C2v para os programas GAMESS e ALCHEMY e para a simetria Td usando
apenas o GAMESS na geometria de equil´ıbrio com rCH = 2, 0507u.a. e rHH = 3, 3487u.a.
que e´ programado para qualquer tipo de simetria. Pore´m o pacote GAMESS e´ limitado a
gerar apenas os MO’s, na˜o possibilitando (ate´ onde se sabe) a gerac¸a˜o dos orbitais virtuais,
orbitais os quais, sa˜o fornecidos pelo ALCHEMY. Como temos como objetivo, a utilizac¸a˜o
do nosso pacote modificado MOD em conjunto com o pacote Schwinger modificado [43]
para trabalhar com simetria C2v, na gerac¸a˜o de dados ine´ditos para a excitac¸a˜o eletroˆnica
da mole´cula metano, utilizaremos o ALCHEMY para gerar os MO’s e os orbitais virtuais
nos ca´lculos para a excitac¸a˜o do CH4.
A tabela abaixo mostra algumas propriedades desta mole´cula, que foram gerados
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nestes ca´lculos utilizando os programas GAMESS e ALCHEMY.
Tab. 6.3: Dados obtidos para as func¸o˜es de onda da mole´cula CH4
Programa e Simetria Energia total Polarizabilidade µ
(u.a.) (u.a.) (u.a.)
GAMESS (C2v) -40.2118486617 17.50 0
ALCHEMY (C2v) -40.2118226000 17.50 0
GAMESS (Td) -40.2118486620 17.50 0
Comparadon / Obtidon -40.215500000a 17.50b 0c
aComparado de [82]a Obtido de [83]b. Obtido [81]c
Tab. 6.4: Energia de excitac¸a˜o para a mole´cula CH4
Programa Simetria Energia de excitac¸a˜o Energia de excitac¸a˜o
(u.a.) (u.a.) (u.a.)
3A1 10.859
ALCHEMY (C2v) 1B1 10.720 9,65 - 10,33
1B2 10.720
Calculadon / Comparadon Calculado a Calculadoa 13T2 Experimental
b
ALCHEMYa Comparado de [13, 14]b.
A comparac¸a˜o entre os resultados obtidos pelo me´todo de RFH, para a energia
mostrados na tabela 6.3, foram obtidos pelos programas GAMESS e ALCHEMY para as
simetrias C2v e Td, e esta˜o de bom acordo com os dados obtidos na literatura [82]. Os
dois programas computacionais citados acima, tambe´m confirmam a condic¸a˜o apolar da
mole´cula de metano (CH4) nos resultados obtidos com os ca´lculos.
A energia de excitac¸a˜o dos estados eletroˆnicos do metano, foram assunto de nu-
merosos estudos experimentais e teo´ricos [84], e mostram que a determinac¸a˜o experi-
mental da pro´pria energia de excitac¸a˜o da mole´cula, isto e´, a energia de transic¸a˜o para
o primeiro estado excitado deste alvo, ou seja o metano, e´ extremamente complicado.
Este fato decorre entre outros, da pro´pria simetria Td da mole´cula, e do uso de energias
pro´ximas ao limiar da excitac¸a˜o onde os estados da mole´cula sa˜o dissociativos. Na tabela
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6.4 sa˜o mostrados as energias de excitac¸a˜o calculadas para as respectivas simetrias e sa˜o
comparadas com faixa de energia obtida experimentalmente.
6.2.3 Sec¸a˜o de Choque Diferencial Ela´stica
Realizamos primeiramente a reproduc¸a˜o dos dados do espalhamento ela´stico de
ele´trons por mole´culas de metano. No presente ca´lculo foi considerado o potencial esta´tico-
troca, e houve a necessidade da inclusa˜o do efeito de polarizac¸a˜o para descrever melhor
as sec¸o˜es de choque para baixas energias. O gra´fico da figura (6.3) mostra os resultados
para energia de 30 eV incluindo o potencial de polarizac¸a˜o. Os resultados obtidos sa˜o
comparados com os dados experimentais de Shyn e Cravens [78] e Boesten e Tanaka
[79], e sa˜o referentes a`s sec¸o˜es de choque diferencial ela´stica com func¸o˜es de onda tipo
RHF, na faixa de energia de 30 eV, para o espalhamento ela´stico de ele´tron por mole´cula
CH4. As func¸o˜es de onda da mole´cula foram obtidas utilizando os programas GAMESS
na obtenc¸a˜o do MO’s para o programa computacional MCF. A figura mostra, tambe´m,
os resultados considerando a simetria Td e C2v utilizando o ALCHEMY na obtenc¸a˜o das
func¸o˜es de onda da mole´cula de metano, complementados com os ca´lculos computacionais
do Schwinger modificado considerando a simetria C2v para a representac¸a˜o da mole´cula
de metano. Como se pode observar pelo gra´fico, os dados esta˜o de bom acordo com os
obtidos na literatura, e a expectativa do pacote computacional modificado para ca´lculos
de SCD’s para mole´culas de simetria na˜o planar usando o MVSI tambe´m adaptado para
esta simetria para o espalhamento ela´stico sa˜o satisfato´rios em comparac¸a˜o ao MCF, ja´
bem utilizado neste tipo de ca´lculo, mas pore´m, a expansa˜o em ondas parciais requer mais
termos para atingir a convergeˆncia. O teste do pacote adaptado nos deu confiabilidade
nas adaptac¸o˜es feitas, e nos ca´lculos que sera˜o realizados neste trabalho, para a excitac¸a˜o
eletroˆnica de mole´culas de simetria na˜o planar.
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Fig. 6.3: Espalhamento ela´stico e− − CH4, energia de impacto igual a 30 eV. Linha cheia, re-
sultados obtidos usando Schwinger com polarizac¸a˜o (` = 12); Linha curta pontilhada,
resultados obtidos usando MCF com Simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 5), linha longa
pontilhada, resultados obtidos usando MCF com Simetria C2v sem polarizac¸a˜o (` = 3),
quadrado cheio, dados experimentais Shyn e Cravens [78]; circulo vazio, dados experi-
mentais Boesten e Tanak [79]
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6.2.4 Representac¸a˜o da Simetria Td do CH4 na forma redut´ıvel C2V
Neste trabalho escolhemos para realizar os ca´lculos para excitac¸a˜o eletroˆnica, a
mole´cula do metano CH4, pelo fato de haver ate´ o presente momento, pouca ou quase
nenhuma informac¸a˜o sobre ca´lculos de excitac¸a˜o eletroˆnica desta mole´cula, apesar de
estar constantemente em evideˆncia nos estudos de espalhamento eletroˆnico. A mole´cula
de metano e´ uma mole´cula tetrae´drica pertencente ao grupo puntual Td. A tabela 6.4
mostra os elementos de simetria para mole´culas pertencentes ao grupo puntual Td [85].
Fig. 6.4: Tabela de Caracteres do Grupo Puntual Td
Amole´cula do CH4, possui treˆs operac¸o˜es de simetria, a identidade (E) (presente em
todos os grupos puntuais), a rotac¸a˜o (Cn) de 2pi/n em torno do eixo principal e a reflexa˜o
(σd) num plano contendo o eixo principal [86]. A a figura 6.5 mostra os elementos de
simetria comuns ao metano CH4 [87].
Fig. 6.5: Elementos de Simetria comuns ao CH4
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A mole´cula de CH4 e´ redut´ıvel ao grupo puntual C2v. A tabela 6.5 mostra os
elementos de simetria pertinentes as mole´culas do grupo puntual C2v.
Fig. 6.6: Tabela de caracteres do grupo puntual C2v[85].
A representac¸a˜o redut´ıvel do CH4 e´ feita atrave´s das operac¸o˜es de simetria: C2,
correspondendo a uma operac¸a˜o de uma rotac¸a˜o (n=2) de 2pi/2, onde as componentes x e
y trocam de sinal e σd, que representa uma reflexa˜o num plano contendo o eixo principal
e bissectando dois eixos bina´rios perpendiculares ao eixo principal, onde o componente y
e´ invertida. Estas operac¸o˜es de simetria esta˜o indicadas na figura 6.7.
Fig. 6.7: A figura mostra alguns elementos de simetria no CH4 [88].
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Atrave´s desta representac¸a˜o redut´ıvel (C2v) do CH4, foi utilizado neste trabalho de
forma ine´dita, a simetria C2v para compor a simetria Td da mole´cula CH4, e, em conjunto
com os pacotes computacionais adaptados MVSI seguido do MOD descritos no cap´ıtulo
4, pode-se calcular os dados da excitac¸a˜o eletroˆnica da mole´cula do metano (CH4). Esta
composic¸a˜o foi feita da seguinte forma, utilizando a mole´cula na simetria C2v de forma





os para o primeiro estado excitado 4a1(que neste trabalho usamos para representar o
primeiro estado excitado), depois e´ feita uma soma incoerente dos estados excitados de
cada simetria, para compor a simetria 1t62 da mole´cula CH4.
6.2.5 Resultados para Sec¸a˜o de Choque Diferencial e Integral de Excitac¸a˜o Eletroˆnica
do CH4
Os ca´lculos das sec¸o˜es de choque inela´sticas para o espalhamento e− - CH4 abrangeram
a faixa de energia do limiar da excitac¸a˜o “calculado neste trabalho”para o estado tripleto
10.860 eV ate´ 100 eV, e para a energia de 20 eV e 30 eV para o estado singleto.
Nas figuras 6.8, 6.9, 6.10, 6.11,6.12 sa˜o mostrados os gra´ficos das SCD’s para
excitac¸a˜o do tipo tripleto a n´ıvel de dois canais desacoplados ( 4a1 → 3sa1) para a
mole´cula de metano, onde em todas a energias foi inclu´ıdo o termo de polarizac¸a˜o. Os
dados dos gra´ficos foram comparados com os dados da u´nica fonte encontrada na literatura
a respeito do estudo teo´rico do espalhamento inela´stico por mole´cula de metano. Nossa
refereˆncia e´ o artigo ”Electronic excitation of CH4 by low-energy electron impact ” de
Carl Winstead e col. publicado em 1992 [84]. Neste trabalho os autores usaram nos
ca´lculos o “Schwinger Multicanal ”.
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Pode-se notar nos gra´ficos que a base que no´s usamos nos ca´lculos, pode ser consi-
derada muito boa, visto que na primeira interac¸a˜o a curva ja´ esta praticamente convergida.
Embora exista diferenc¸a para baixa energia, entre os dados que no´s calculamos e os dados
teo´ricos comparativos [84], esta diferenc¸a diminui com o aumento da energia incidente.
Este fato em parte pode ser explicado pela diferenc¸a entre os me´todos usados. A energia de
excitac¸a˜o calculada pelos autores no trabalho tido como refereˆncia para o estado tripleto
e´ de 10.86 eV, e esta´ de bom acordo com a energia que calculamos usando o programa
ALCHEMY para a excitac¸a˜o tipo tripleto citada anteriormente. Em seguida para finalizar
a apresentac¸a˜o dos dados obbtidos para transic¸o˜es tipo singleto-tripleto e´ apresentado o
gra´fico da sec¸a˜o de choque intergral (SCI) em func¸a˜o da energia, na faixa de 10,860 eV
ate´ 30 eV, comparado com os valores obtidos na refereˆncia. Como e´ mostrado na figura
deste gra´fico, a forma da curva usada como comparac¸a˜o foi reproduzida, ocorrendo um
deslocamento da posic¸a˜o dos ma´ximos, que e´ em torno dos 11.8 eV para nossos dados e
em torno dos 16.4 eV para os dados comparados. Sa˜o mostrados na figura curvas para 2,
3 e 7 canais, considerados no Schwinger Multicanal dos autores.
Na sequ¨eˆncia e´ mostrado a curva obtida para a transic¸a˜o tipo singleto-singleto
(11T2 → 3sa1) sem completar com Bohr, fazendo expanso˜es para `=17. A energia de
excitac¸a˜o calculada neste trabalho para este estado e´ de 11,238 eV para a simetria 3sa1,
e de 11.179 eV para as simetrias 1b1 e 1b2, e a teo´rica comparada e´ de 11.24 eV.
Para finalizar mostramos um gra´fico da sec¸a˜o de choque diferencial somando-
se os estados tripleto e singleto, comparados com um dos poucos dados experimentais
existentes na literatura e os dados obtidos por Carl Winstead e col. [84]. Podemos notar
que a tendeˆncia entre a curvas obtida neste trabalho e a comparada, segue a mesma da
discussa˜o anterior, mesmo em relac¸a˜o aos dados experimentais. As tabelas 6.5, 6.6 e 6.7
em seguida dos gra´ficos apresentados, sa˜o mostrados os valores calculados neste trabalho,
para as SCD’s para o espalhamento inela´stico por mole´cula do metano (CH4).
6. RESULTADOS E DISCUSSA˜O 85
Fig. 6.8: Espalhamento inela´stico e− − CH4, energia de impacto para 12.5 eV e 15 eV. Linha
cheia, nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo para
alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12); Linha longa pontilhada, resultados
obtidos por Carl Winstead e col. [84] a n´ıvel de dois canais, usando o Schwinger
Multicanal, com (` = 5)
.
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Fig. 6.9: Espalhamento inela´stico e−−CH4, energia de impacto para 20 eV e 30 eV. Linha cheia,
nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo para alvos
de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12); Linha longa pontilhada, resultados obtidos
por Carl Winstead e col. [84] a n´ıvel de dois canais, usando o Schwinger Multicanal,
com (` = 5)
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Fig. 6.10: Espalhamento inela´stico e− − CH4, energia de impacto para 35 eV e 40 eV. Linha
cheia,nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo para
alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12) iterac¸a˜o 4; Dados em X, resultados
obtidos para iterac¸a˜o zero
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Fig. 6.11: Espalhamento inela´stico e−−CH4, energia de impacto para 50 eV e 60 eV. Linha cheia,
nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo para alvos
de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12) iterac¸a˜o 4; Dados em X, resultados obtidos
para iterac¸a˜o zero
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Fig. 6.12: Espalhamento inela´stico e− − CH4, energia de impacto para 80 eV e 100 eV. Linha
cheia, nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo
para alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12) ite-rac¸a˜o 4; Dados em X, resultados
obtidos para iterac¸a˜o zero
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Fig. 6.13: Sec¸a˜o de choque integral para o espalhamento inela´stico e− − CH4. Linha cheia,
nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger iterativo para alvos
de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 12); Dados de Carl Winstead e col. [84] (dois
canais) Linha longa pontilhada, ,(treˆs canais)linha seguida de ponto, e (sete canais)
linha pontilhada, usando o Schwinger Multicanal, (` = 5)
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Fig. 6.14: Espalhamento inela´stico Singleto e− − CH4, energia de impacto igual a 20 eV e 30
eV. Linha cheia, nossos resultados obtidos usando me´todo variacional de Schwinger
iterativo para alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 17); Linha longa pontilhada
(dois canais), e linha com circulo (sete canais) incluindo Born, resultados obtidos Carl
Winstead e col. [84] usando o Schwinger Multicanal, (` = 5)
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Fig. 6.15: Espalhamento inela´stico e− −CH4 soma do estado Tripleto-Singleto , energia de im-
pacto igual a 20 eV. Linha cheia, nossos resultados obtidos usando me´todo variacional
de Schwinger iterativo para alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 17); Ponto e
linha (sete canais) incluindo Born, resultados obtidos por Carl Winstead e col. [84]
usando o Schwinger Multicanal, (` = 5), c´ırculos cheios, dados experimentais obtidos
da literatura [89].
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Fig. 6.16: Espalhamento inela´stico e− −CH4 soma do estado Tripleto-Singleto , energia de im-
pacto igual a 30 eV. Linha cheia, nossos resultados obtidos usando me´todo variacional
de Schwinger iterativo para alvos de simetria Td com polarizac¸a˜o (` = 17); Ponto e
linha (sete canais) incluindo Born, resultados obtidos por Carl Winstead e col. [84]
usando o Schwinger Multicanal, (` = 5), c´ırculos cheios, dados experimentais obtidos
da literatura [89].
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Tab. 6.5: Nossos dados teo´ricos para SCD (10−18 cm2/sr)
espalhamento inela´stico e−- CH4 (tripleto) (1t2 → 3sa1)
SCD
Energia (eV)
Aˆngulo (0) 12.5 15 20 30
5 7,320198 3,3173276 2,1384946 1,1990357
10 7,234836 3,3712783 2,3100690 1,3418654
15 7,097905 3,4462610 2,5450160 1,5007030
20 6,917071 3,5239951 2,7861178 1,6052590
25 6,702363 3,5857055 2,9823598 1,6184549
30 6,465500 3,6162369 3,1016247 1,5453516
35 6,219042 3,6067449 3,1342943 1,4185680
40 5,975483 3,5555629 3,0888841 1,2757627
45 5,746370 3,4674303 2,9838012 1,1437633
50 5,541534 3,3516994 2,8394945 1,0341994
55 5,368559 3,2202272 2,6735442 0,9472893
60 5,232499 3,0854784 2,4991131 0,8781398
65 5,135844 2,9590964 2,3257123 0,8217295
70 5,078748 2,8509984 2,1607777 0,7752836
75 5,059378 2,7688547 2,0108698 0,7383698
80 5,074396 2,7178278 1,8819567 0,7116794
85 5,119454 2,7004719 1,7788750 0,6955231
90 5,189691 2,7167719 1,7044361 0,6887976
95 5,280190 2,7643663 1,6587280 0,6887433
100 5,386381 2,8389791 1,6390102 0,6914023
105 5,504348 2,9350652 1,6403324 0,6924908
110 5,631045 3,1679448 1,6567414 0,6884087
115 5,764363 3,2944132 1,6827418 0,6771739
120 5,903055 3,4227801 1,7145946 0,6590777
125 6,046497 3,5512405 1,7510710 0,6368503
130 6,194315 3,6790666 1,7934311 0,6151865
135 6,345922 3,8059820 1,8446166 0,5996708
140 6,500056 3,9314043 1,9078722 0,5953759
145 6,654397 4,0537898 1,9851766 0,6055430
150 6,805357 4,1702406 2,0759115 0,6307076
155 6,948118 4,2764857 2,1761339 0,6684540
160 7,076922 4,3672899 2,2786564 0,7137836
165 7,185599 4,4371753 2,3739498 0,7599739
170 7,268257 4,4813230 2,4516920 0,7997594
175 7,320014 4,4964320 2,5026355 0,8266469
180 7,337643 4,5110429 2,5203790 0,8361447
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Tab. 6.6: Nossos dados teo´ricos para SCD (10−18 cm2/sr)
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Tab. 6.7: Nossos dados teo´ricos para SCD(10−18 cm2/sr)









































Neste trabalho, nossas boas expectativas a respeito da utilizac¸a˜o pela primeira vez, do
me´todo variacional de Schwinger iterativo seguido do me´todo das ondas distorcidas ambos
adaptados para mole´culas na˜o planares pertencentes ao grupo puntual C2v, na gerac¸a˜o
de dados confia´veis no estudo das sec¸o˜es de choque ela´sticas e inela´sticas, obtidas por
espalhamento de ele´trons sobre um alvo molecular poliatoˆmico na˜o planar pertencente ao
grupo puntual de simetria Td foram confirmadas. De forma ine´dita foi usada a simetria
C2v adaptadas nos pacotes computacionais para compor a simetria Td da mole´cula do
metano CH4.
A opc¸a˜o pelo me´todo das ondas distorcidas foi feita devido ao fato de que e´ um
me´todo que ja´ tem sido aplicado com sucesso em alvos moleculares menores que possuam
uma certa simetria. Outro fator bastante atrativo e´ de que o me´todo pode ser aplicado com
relativo baixo custo computacional. Os resultados conseguidos neste trabalho a n´ıvel de
dois canais desacoplados, sa˜o compara´veis ou ate´ melhores aos dos me´todos multicanais,
mesmo quando comparados a` n´ıvel de dois, treˆs ou sete canais acoplados, como mostrado
nos gra´ficos da secc¸a˜o de resultados deste presente estudo. Outro fator e´ de que o me´todo
ja´ possui um formalismo matema´tico bastante so´lido e confia´vel e sua adaptac¸a˜o na˜o
apresenta muitas complicac¸o˜es.
Ate´ o presente momento, sa˜o restritos os resultados das sec¸o˜es de choque diferencial
inela´stica da mole´cula de metano obtidas por impacto eletroˆnico, tanto experimentais
quanto teo´ricos, reportados na literatura. A respeito deste fato, podemos ressaltar que
parte da grande dificuldade no estudo da excitac¸a˜o da mole´cula de metano, e´ decorrente da
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pro´pria simetria Td da mole´cula CH4, que por consequ¨eˆncia leva a dificuldades na obtenc¸a˜o
de medidas experimentais exatas que poderiam reportar melhor os efeitos no fenoˆmeno de
espalhamento eletroˆnico inela´stico para esta mole´cula. Neste trabalho, durante o estudo
do espalhamento inela´stico do CH4 uma das dificuldades encontradas, diz respeito a
concordaˆncia dos dados experimentais e teo´ricos do limiar de excitac¸a˜o do metano, onde
por exemplo, na literatura os experimentos mostram energias de excitac¸a˜o por impacto
eletroˆnico com energias na faixa entre 9.65 eV e 10.33 eV [13, 14]. Fato este derivado
dos estados dissociativos do metano no limiar da excitac¸a˜o. Neste trabalho comparamos
nossos dados obtidos com os dados do u´nico trabalho teo´rico publicado na literatura
que pudemos encontrar, o de Carl Winstead e col. [84] e com um dos poucos dados
experimentais para excitac¸a˜o da mole´cula de metano [89]. No artigo usado como refereˆncia
para comparac¸a˜o dos nossos dados, os autores usaram o Schwinger Multicanal, um fator
positivo deste me´todo, e´ a possibilidade de poder levar em considerac¸a˜o mais canais
acoplados nos ca´lculos envolvidos. No estudo feito pelos autores para a excitac¸a˜o do
metano foram usados nos ca´lculos, dois, treˆs e sete canais res-pectivamente. No entanto
podemos citar algumas restric¸o˜es para este me´todo. Primeiro, o me´todo na˜o e´ iterativo,
quer dizer que depende de uma escolha muito feliz, das bases que ira˜o ser usadas nos
ca´lculos que fornecem as funco˜es de onda que ira˜o descrever o alvo molecular. Outro fator
e´ o alto custo computacional envolvido neste me´todo, por exigirem um grande nu´mero de
`′s nas expanso˜es, bem como o crescente esforc¸o computacional a` medida que se incluem
mais canais. O tempo computacional gasto, a` medida que se incluem mais canais, cresce
exponencialmente, o que pode inviabilizar tais ca´lculos.
Nossas SCD’s, obtidas para baixas energias, ate´ aproximadamente 20 eV para
o estado tripleto, apresentam um deslocamento em magnitude, em relac¸a˜o aos dados
mostrados na literatura, devido ao fato de que os pontos de ma´ximo nas SCI’s estarem
deslocados. Pore´m a forma das curvas obtidas esta˜o de bom acordo com os dados ge-
rados por Carl Winstead e col. [84], publicados ha` mais de uma de´cada atra´s. Estas
diferenc¸as decrescem a medida que a energia de impacto aumenta. A partir de 20 eV
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tanto para tripleto quanto para singleto ocorre uma boa concordaˆncia entre os dados
comparados. Este fato e´ bastante animador e sugere, que o me´todo aqui empregado, e´
realmente promissor para o estudo de mole´culas na˜o planares, principalmente pela simpli-
cidade e baixo custo computacional em comparac¸a˜o com outros me´todos, podemos citar o
trabalho teo´rico usado como refereˆncia [84]. Nos gra´ficos onde temos a soma dos estados
tripleto-singleto, tanto para 20 eV e 30 eV, pode-se ver que nossos dados esta˜o de melhor
acordo com os dados experimentais tanto na forma da curva quanto na tendeˆncia dos
pontos, do que os obtidos por Carl e col. Infelizmente a falta de dados experimentais e
teo´ricos, para energias mais altas, torna um comparac¸a˜o mais quantitativa invia´vel.
Vale ressaltar que desde a publicac¸a˜o deste trabalho citado como refereˆncia, nen-
hum outro trabalho teo´rico foi feito a respeito da excitac¸a˜o eletroˆnica para o metano.
Outro fato que podemos ressaltar, e´ de que os dados que geramos sa˜o facilmente repro-
duz´ıveis visto o baixo custo computacional envolvido.
Como perspectivas para futuros trabalhos nesta linha de estudo, envolvendo ex-
citac¸a˜o eletroˆnica de mole´culas que possuam simetria na˜o planares ou redut´ıveis a esta,
pretendemos extender os pacotes modificados, utilizando a primeira aproximac¸a˜o de Bohr
completa para completar a amplitude de espalhamento, pelo fato da convergeˆncia muita
lenta na expansa˜o de ondas parciais quando a excitac¸a˜o for do tipo singleto-singleto. Va-
mos tambe´m aplicar a mesma te´cnica usada na composic¸a˜o da simetria Td, via simetria
C2v para outras mole´culas tetrae´dricas que possam ser tratadas desta mesma forma como
por exemplo; CH3CL, CCL4, NH4.
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